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Abstract
About the Detoxification of chlorinated Biphenyles in contaminated ma-
terials
Polychlorinated aromatics as a rule show an enormously incresased toxicity compa-
red to halogen-free aromatics, which is walking along with building up persistence.
The amount of persistence as well as toxicity often correlates with the number of
halogen atoms in the molecule.[3] Furthermore the lipophilicity of a molecule is in-
creased by introducing chlorine atoms. This encourages the enrichment along the
food chain. Accordingly the introduction of chlorine has an effect on three factors,
which raise the endangering potential of a compound, and therefore leads to an
increase of the endangering potential with the third power. Consequently toxicity
as well as the accumulation potential and persistence of the molecules — and ac-
cordingly their endangering potential — can drastically be reduced by a complete
removal of all halogen atoms.
In this thesis it was shown, that complete dechlorinations of polychlorinated aro-
matic compounds are possible by various reductive processes.
Clorinated aromatic compounds can be dechlorinated reductively by finely dispersed
sodium or lithium metal. For this the electrons of the metal must be accessible by
the substrate. This can be achieved by converting the primary produced akali metal
aryls to uncharged derivatives, which are soluble in the present solvent. Another
opportunity is to make the alkali metal aryl layers pervious to chlorinated aromatics.
By an appropriate choice chlorine can be substituted by hydrogen, alkylgroups or
heteroatomic substituents, by which the dehalogenated products can be adjusted to
requirements. In this way waste oil can be worked up and fed to reuse.
Chlorinated aromatics can be reacted and dehalogenated completely with lithium-
organic compounds. This is successful at ambient temperature in presence of potassi-
um-tert.-butylat. The addition of N,N,N′,N′-tetramethylethylendiamine, which leads
to 100% dehalogenation as well, is out of place because cancerogenic N,N-dimethyl-
aniline derivatives are generated.
Trichlorobenzenes and PCB, which contain at least two chlorine atoms attached to
one phenyl group, can be separated from mineral oil by nucleophilic substitution
by finely divided potassium hydroxide and PEG, which are dispersed on calcium
hydroxide. The remaining mono- and dichlorobiphenyls can be dechlorinated by
small amounts of sodium. In this way the generation of benzene which would arise
from the treatment of mixtures of trichlorobenzenes and PCB is avoided.
II
III
Zur Detoxifizierung polychlorierter Biphenyle in kontaminierten Medien
Polychlorierte Aromaten weisen gegenu¨ber den halogenfreien Derivaten in der Regel
eine enorm gesteigerte Toxizita¨t auf, was zudem mit der Auspra¨gung einer Persi-
stenz einhergeht. Das Ausmaß sowohl der Persistenz als auch der Toxizita¨t korreliert
dabei ha¨ufig mit der Anzahl der Halogenatome im Moleku¨l.[3] Desweiteren steigt die
Lipophilie einer Molekel durch das Einfu¨hren von Chloratomen, wodurch einer An-
reicherung in der Nahrungskette Vorschub geleistet wird. Die Einfu¨hrung von Chlor
wirkt demnach auf drei Faktoren, die das Gefa¨hrdungspotential einer Verbindung
erho¨hen und fu¨hrt somit zu einem Anstieg des Gefa¨hrdungspotentials mit der drit-
ten Potenz. Folglich ko¨nnen durch die vollsta¨ndige Entfernung der Halogenatome
sowohl Toxizita¨t als auch Akkumulierbarkeit und Persistenz der Moleku¨le — und
damit deren Gefa¨hrdungspotential — drastisch reduziert werden.
In dieser Arbeit wird gezeigt, daß vollsta¨ndige Dechlorierungen von polychlorierten
Aromaten auf verschiedenen reduktiven Wegen mo¨glich sind.
Durch fein verteiltes Natrium oder Lithium ko¨nnen chlorierte Aromaten in aliphati-
schen Lo¨sungsmitteln bei Raumtemperatur und darunter vollsta¨ndig reduktiv deha-
logeniert werden. Dazu mu¨ssen die Elektronen des Metalls fu¨r das Substrat zuga¨ng-
lich gehalten werden. Das kann durch in situ U¨berfu¨hren der prima¨r entstehenden
Alkalimetallaryle in ungeladene Derivate, die im Lo¨sungsmittel lo¨slich sind, oder
Durchga¨ngigmachen der Alkalimetallarylschichten fu¨r Chloraromaten erreicht wer-
den. Durch eine entsprechende Auswahl kann hier Chlor durch Wasserstoff, Alkyl-
reste oder heteroatomhaltige Gruppen ersetzt werden, wodurch die dehalogenierten
Produkte an die Anforderungen angepaßt werden ko¨nnen. So ko¨nnen Alto¨le aufge-
arbeitet und der Wiederverwendung zugefu¨hrt werden.
Chloraromaten ko¨nnen durch lithiumorganische Verbindungen quantitativ umge-
setzt und vollsta¨ndig dehalogeniert werden. Bei Raumtemperatur gelingt das un-
ter Zusatz von Kalium-tertia¨r-butylat. Der Einsatz des ebenfalls zu 100 % Abbau
fu¨hrenden N,N,N′,N′-Tetramethylethylendiamin ist aufgrund der Bildung cancero-
gener N,N-Dimethylanilinderivate abwegig.
Aus Mineralo¨l ko¨nnen Trichlorbenzole und PCB mit mindestens 2 Chloratomen an
einem Kern durch nucleophile Substitution mit durch Dispergieren auf Calciumhy-
droxid feinverteiltem Kaliumhydroxid und PEG abgeschieden werden. Die verblei-
benden Mono- und Dichlorbiphenyle ko¨nnen mit wenig Alkalimetall dehalogeniert
werden. Auf diese Weise wird die sonst bei der Behandlung von Mischungen von
PCB mit Trichlorbenzolen auftretende Generierung von Benzol umgangen.
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l Liter
Lit. Literatur
m Masse
m/z Masse geteilt durch Ladung
mg Milligramm
min Minute(n)
ml Milliliter
MSD massenselektiver Detektor
MTB-Ether Methyl-tertia¨r-butylether
n-BuLi n-Butyllithium
NaAc Natriumacetat
NOE Nuclear Overhauser Effect
o.g. oben genannt
org. organisch
PCB polychloriertes Biphenyl
PEGxxx Polyethylenglykol, nachgestellte Zahl gibt mittlere Molmasse an
PEGMxxx Polyethylenglykolmonomethylether
PEGDxxx Polyethylenglykoldimethylether
Ph Phenyl
ppm Milligramm pro Kilogramm Gesamtgewicht
oder chemische Verschiebung gema¨ß der δ-Skala
Rf Retentionskoeffizient
Rt Retentionszeit
s. siehe
s.u. siehe unten
t Tonne
oder Zeit
T Temperatur
TCB Trichlorbenzol
TDA Tris(2-methoxyethoxy)amin
THF Tetrahydrofuran
TMEDA N,N,N′,N′-Tetramethylethylendiamin
IUPAC-Name: 1,2-Bis(dimethylamino)-ethan
TMS Tetramethylsilan
Triglyme Triethylenglykoldimethylether
u. und
U Umsatz
V Volumen
v.a. vor allem
z.B. zum Beispiel
z.T. zum Teil
µl Mikroliter
%d.Th. Prozent der Theorie
Teil I
Theoretischer Teil
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Kapitel 1
Einleitung und Aufgabenstellung
1.1 Toxizita¨t chlorierter organischer Verbindun-
gen
Chlorierte organische Verbindungen besitzen gegenu¨ber ihren nicht halogenierten
Analoga eine — ha¨ufig extrem — erho¨hte Toxizita¨t. Insbesondere die Mutage-
nita¨t, Teratogenita¨t und Cancerogenita¨t ko¨nnen durch Chlorieren einer organischen
Verbindung stark erho¨ht oder gar erst hervorgerufen werden. Zu dieser Erho¨hung
der Toxizita¨t genu¨gt das Einfu¨hren eines einzigen Chloratoms.[3] Da durch das
Einfu¨hren von Chloratomen die Stabilita¨t eines Moleku¨ls gegenu¨ber mikrobiellem
und chemischem Abbau sowie dessen Lipophilie erho¨ht wird, ko¨nnen sich chlorierte
Verbindungen in der Biospha¨re anreichern, so daß das Gefa¨hrdungspotential einer
organischen Verbindung beim Chlorieren durch drei Faktoren erho¨ht wird. Umge-
kehrt la¨ßt sich das Gefa¨hrdungspotential halogenorganischer Verbindungen durch
Dehalogenierung mit der dritten Potenz reduzieren.
1.1.1 Toxizita¨t polychlorierter Biphenyle
Bei polychlorierten Biphenylen handelt es sich um Gemische unterschiedlicher Iso-
mere verschieden ha¨ufig chlorsubstituierten Biphenyls. Aufgrund der gemeinsamen
Darstellung aus Biphenyl und Chlor unter Eisen(III)-chlorid-Katalyse werden die
einzelnen PCB als Kongenere bezeichnet. Die im Tierversuch ermittelte akute Toxi-
zita¨t von PCB ist relativ gering; es werden fu¨r verschiedene Tierarten LD50-Werte
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zwischen 0,4 und 11 g/kg angegeben.[4, 5, 6] Neben einem breiten Erscheinungs-
bild greifen PCB im menschlichen Ko¨rper in erster Linie die Leber an und ru-
fen sowohl Enzyminduktionen als auch Repressionen hervor. Daneben ko¨nnen PCB
Auslo¨ser fu¨r Chlorakne sein. Da PCB sehr gut fettlo¨slich, kaum wasserlo¨slich und
im Ko¨rper nur mit hohen Halbwertszeiten von 90 Tagen bis zu 7 Jahren abbau-
bar sind,[7] fu¨hrt auch geringe chronische Exposition — besonders bei den schwe-
rer metabolisierbaren ho¨her substituierten PCB — zu kumulativen Wirkungen.
Die Einlagerung erfolgt in der Leber und im Fettgewebe, was fu¨r die Ausbildung
einer Chlorakne maßgeblich ist. Durchschnittlich sind ho¨her chlorierte PCB to-
xischer als niedriger substituierte.[4] Das ist auf den langsameren Metabolismus
der ho¨her substituierten Kongeneren im menschlichen Ko¨rper, die ho¨here Lipophi-
lie, Enzyminduktor- und Repressoraktivita¨t zuru¨ckzufu¨hren. Diesem Zusammen-
hang ist eine besonders hohe Toxizita¨t koplanarer PCB u¨berlagert, die an den
ortho-Positionen 2, 2′, 6 und 6′ unsubstituiert sind und 3 oder mehr Chloratome
aufweisen.[8] Diese Kongeneren verhalten sich aufgrund ihrer sterischen A¨hnlich-
keit wie polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane und koppeln an den AH-
Rezeptor in der Zellkernmembran.[9] Insbesondere das 3,3′,4,4′-Tetrachlorbiphenyl
(PCB77) la¨ßt sich mit 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin nahezu zur Deckung brin-
gen, wie Abb. 1.1 veranschaulicht. Auch andere Substitutionen zeigen eine große
A¨hnlichkeit, solange die Koplanarita¨t des Grundgeru¨stes nicht beeintra¨chtigt wird.
nach Drehung
um die zentrale
C–C-Bindung
und neue Aus-
richtung:
Abbildung 1.1:
Deckungsa¨hnlichkeit von 3,3′,4,4′-Tetrachlorbiphenyl (PCB77) und 2,3,7,8-Tetrachlordi-
benzodioxin
Dadurch werden in erster Linie Enzyminduktionen des BNF-Typs der Cytochrom
P450-Familie hervorgerufen. Die ho¨chste Wirkung zeigt hier das 3,3′,4,4′,5′-Pen-
tachlorbiphenyl (PCB126), das wesentlich langsamer als das oben angesprochene
PCB77 metabolisiert wird.[10] Dem PCB126 wird mit 0,1 der gleiche Toxizita¨ts-
a¨quivalenzfaktor wie den toxischsten PCDF zugeordnet.[11, 12] Von nicht koplana-
ren PCB werden vor allem Enzyminduktionen des PB-B-Typs angesprochen, wozu
keine Bindung an den AH-Rezeptor notwendig ist. Mono und di-ortho-substituierte
PCB zeigen Induktionen beider Typen. Tumorpromovierende Wirkungen sind nach-
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gewiesen. Tumorinduktion konnte nicht beobachtet werden.[13]
Aufgrund des niedrigen Dampfdruckes ist die Inhalationstoxizita¨t von PCB — außer
beim Auftreten von Aerosolen — relativ gering.[14] Bei niedrigen Luftwechselraten
und großen Verdampfungsfla¨chen — z.B. PCB-behandelten Fugendichtmassen oder
Flammschutzanstrichen bzw. Impra¨gnierungen — sind jedoch gesundheitlich be-
denkliche Raumluftkonzentrationen zu erwarten.[15, 16] Aus dem Dampfdruck von
5, 3 · 10−3 mbar fu¨r PCB mit 42 % Chlorgehalt ergibt sich nach dem idealen Gas-
gesetz eine Sa¨ttigungskonzentration von 55,9 mg/m3. Der derzeitige MAK-Wert liegt
bei 1 mg/m3 .[17] Da PCB wegen ihrer Lipophilie sehr schnell durch die Haut auf-
genommen werden, ist jeglicher Kontakt zu vermeiden.[18] Um akut hohe Konzen-
trationen im Ko¨rper durch Freisetzen fettgebundener PCB auszuschließen, sollten
radikale Abmagerungskuren vermieden werden. Durch Pyrolyse zwischen 300 und
1000 ◦C in Gegenwart von Sauerstoff werden aus PCB ho¨chst toxische Stoffe — vor-
rangig polychlorierte Dibenzofurane und zudem polychlorierte Dibenzodioxine —
generiert.[19, 20, 13, 21, 22, 18] Erst oberhalb von 1000 ◦C wird eine vollsta¨ndige
Zersto¨rung von PCB erreicht. Deshalb mu¨ssen bei der Hochtemperaturverbrennung
von PCB-haltigen Stoffen mindestens 1200 ◦C erreicht werden.[23]
1.1.2 Metabolismus von PCB
Der erste Schritt des Metabolismus von PCB in Sa¨ugetieren besteht in einer Epoxi-
dierung durch unspezifische Monoxygenasen unter Aufbruch des aromatischen Sy-
stems. Moleku¨le mit zwei benachbarten, nicht chlorsubstituierten Zentren sind dabei
deutlich bevorzugt. Der Angriff der Monoxygenase erfolgt mit Pra¨ferenz in 3,4-
Stellung, so daß dort unsubstituierte Molekeln deutlich schneller als in beiden para-
Stellungen substituierte Derivate metabolisiert werden. Diese werden aber bei der
technischen Herstellung von PCB bevorzugt generiert. Da die Wahrscheinlichkeit,
zwei unsubstituierte benachbarte Kohlenstoffatome anzutreffen, mit dem Substitu-
tionsgrad sinkt, werden ho¨her chlorierte PCB erheblich langsamer abgebaut. An die
Monoxygenierung schließt sich eine Umlagerung zum Phenol unter Rearomatisie-
rung oder die Addition von Wasser zum Diol an. Phenol oder Diol ko¨nnen an Glu-
curonsa¨ure gebunden und ausgeschieden werden.[24] Alternativ kann das Epoxid
an Glutathion konjugieren. Weitere Umsetzungen fu¨hren dann u¨ber Thiophenole
zu Methylsulfonen, die — zumindest bei Ratten — in den Klarazellen der Lunge
akkumulieren.[25]
Einige Bakterienarten sind in der Lage, PCB durch Dioxygenasen unter Ausbil-
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dung von Dioxetanen anzugreifen. Daher sind Kongenere ohne mindestens zwei be-
nachbarte unsubstituierte Positionen dem Bioabbau nur sehr schwer zuga¨nglich.
Wenn den Bakterien — wie in den meisten Bo¨den — geeignetere Kohlenstoffquellen
zur Verfu¨gung stehen, bleibt der Abbau der PCB vo¨llig aus. Als alleinige Koh-
lenstoffquelle ko¨nnen PCB mit mehr als 2 Chloratomen nicht dienen, so daß die
Kulturen durch Zufu¨tterung von Biphenyl oder Monochlorbiphenyl erna¨hrt werden
mu¨ssen und in einem Kometabolismus die ho¨her chlorierten Kongenere teilweise
abbauen.[26] Im weiteren Verlauf des Abbaus werden unter Spaltung der zentralen
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung eine chlorsubstituierte Benzoesa¨ure und 2-Oxo-
pent-4-ensa¨ure generiert, bevor der Abbau durch weitere Umsetzung zu Kohlen-
dioxid, Wasser und Chlorid vervollsta¨ndigt wird. Unter anaeroben Bedingungen
ko¨nnen PCB von Mikroorganismen reduktiv dehalogeniert werden.[27] Angaben
u¨ber Halbwertzeiten liegen versta¨ndlicherweise nicht vor, da sie zu stark von den
a¨ußeren Parametern abha¨ngig sind, so daß eine U¨bertragbarkeit auf reale Sanie-
rungsfa¨lle nicht gegeben ist.
1.2 Vorkommen von PCB
1.2.1 Einsatz von PCB
Seit den dreißiger Jahren sind weltweit mehr als eine Million Tonnen PCB hergestellt
worden. PCB fanden Anwendung als Ku¨hlmittel in Transformatoren, Dielektrikum
in Kondensatoren, Hydrauliko¨l, Weichmacher, Papierbeschichtungsmittel, Klebstoff,
Flammschutzmittel, Schmiermittel, Tra¨gersubstanz fu¨r Insektizide, Sperrflu¨ssigkeit
in Meßgera¨ten und Schwero¨l in Ringwaagen. U¨ber die Produktion vor 1973 sind
keine genauen Zahlen bekannt. Hochrechnungen gehen jedoch davon aus, daß in der
BRD von 1950 bis 1980 c.a. 60 000 t PCB fu¨r den Einsatz in als geschlossen einge-
stuften Anwendungen in Transformatoren, Kondensatoren und als Hydrauliko¨l fu¨r
die Verwendung unter Tage produziert wurden. Es wird mit einem Exportanteil um
30 % gerechnet, so daß c.a. 45 000 t im Land blieben. Zusa¨tzlich wurden zwischen
10 000 t und 12 500 t als Hydrauliko¨l im Steinkohlenbergbau eingesetzt, was als ge-
schlossene Anwendung eingestuft wurde, obwohl auch die Anwender einra¨umen, daß
das O¨l unter Tage freigesetzt wird und mit der gefo¨rderten Kohle, dem Grubenwas-
ser und durch die Lu¨ftung in die Umwelt austritt. Demnach ist mit einer Menge von
45 000 t noch zu entsorgender PCB in geschlossenen Anlagen zu rechnen. Im glei-
chen Zeitraum wurden bis zum Herstellungsstop 1972 zwischen 22 000 und 23 000 t
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PCB fu¨r offene Anwendungen hergestellt.[28, 29]
Daru¨ber hinaus entstehen PCB in geringen Konzentrationen bei Verbrennungs-
vorga¨ngen. Dafu¨r ist die Anwesenheit anorganisch gebundenen Chlors hinreichend.
Die vorwiegenden Substitutionsmuster weichen von denen technisch hergestellter
Gemische ab.[30, 13]
Seit 1978 durften polychlorierte Biphenyle in der Bundesrepublik Deutschland nur
noch in geschlossenen Anlagen angewandt werden. Ab 1981 wurden nur noch niedrig
chlorierte PCB-Gemische hergestellt. 1983 wurde die Produktion in der Bundesre-
publik Deutschland eingestellt; das dementsprechende Herstellungsverbot folgte erst
1989.[31] Seit 1985 ist die Verwendung von PCB auch in geschlossenen Anlagen EG-
weit verboten.[20, 13, 32, 33, 34]
1.2.2 Verteilung von PCB
Bis 1972 wurden PCB in großen Mengen aus offenen Anwendungen und der Ab-
fallbeseitigung mit breiter Streuung freigesetzt. Insbesondere die niedrig chlorier-
ten PCB werden durch Verdampfung mit Luftstro¨mungen diffus verbreitet. In der
Tropospha¨re werden PCB vornehmlich durch Reaktion mit Hydroxylradikalen ab-
gebaut. Da die Konzentration der Hydroxylradikale na¨herungsweise als konstant
angesehen werden kann, folgt der Abbau einer Kinetik quasi-erster Ordnung. Die
Halbwertszeiten liegen bei 3 bis 8 Tagen fu¨r Dichlorbiphenyle und 42 bis 83 Tagen
fu¨r Pentachlorbiphenyle.[27] Der Abbau gasfo¨rmiger PCB fu¨hrt demnach nicht zu
einer wesentlichen Einschra¨nkung des Transportes u¨ber die Gasphase. Mit weiter
steigenden Halbwertszeiten fu¨r sta¨rker chlorierte Kongenere ist zu rechnen. Immis-
sionsmessungen zeigen einen Abfall der PCB-Konzentration in der Luft beim U¨ber-
gang von sta¨dtischen zu la¨ndlichen Gebieten.[35] Bis Mitte der 80er Jahre wurden
PCB sehr ha¨ufig durch die Zumischung zu Alto¨l beseitigt, da dessen Entsorgung bis
1985 vergu¨tet wurde, die Verbrennung von PCB aber sehr teuer ist. Das hat zu einer
breiten Kontamination von Zweitraffinaten gefu¨hrt.[14, 36] Die in offenen Anwen-
dungen eingesetzten PCB sind unkontrolliert in die Umwelt entlassen worden. Auch
nach dem Beginn der geregelten Entsorgung und dem Verbot offener Anwendun-
gen wurden bei unsachgema¨ßer Beseitigung und bei Unfa¨llen noch PCB freigesetzt.
Desweiteren werden PCB aus nicht gesondert erfaßten Kleinkondensatoren bei der
Abfallbeseitigung frei, womit aufgrund deren Verwendungsdauer noch bis weit u¨ber
das Jahr 2000 hinaus zu rechnen ist.
Bei Einwirkung auf Bo¨den kommt es aufgrund der Adsorption an Schichtsilikaten
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und noch sta¨rker an organischen Komponenten zu anhaltenden Depotwirkungen.
Daher weist die Humusschicht eines Bodens durchga¨ngig die ho¨chsten Konzentra-
tionen auf.[37] Die polychlorierten Biphenyle reichern sich wegen ihrer Lipophilie
und Persistenz in der Nahrungskette an und sind u¨ber die gesamte Biospha¨re der
Erde verteilt. Im Fettanteil von Trinkmilch werden PCB-Konzentrationen von 0,01
bis 0,7 ppm gefunden (erlaubter Grenzwert: 0,45 ppm). Im Fettanteil der Mutter-
milch betra¨gt die durchschnittliche Konzentration 2 ppm und im menschlichen Fett-
gewebe durchschnittlich 6 ppm.[38, 32] Arbeiter, die mit PCB-haltigen Anstrichen
umgingen, wiesen Werte bis zu 160 ppm im Ko¨rperfett auf.[16]
1.3 Detoxifizierung polychlorierter Biphenyle in
kontaminierten Medien
Zur Detoxifizierung halogenierter organischer Verbindungen ist eine vollsta¨ndige De-
halogenierung notwendig. Also sind aus polychlorierten Biphenylen alle Chloratome
zu entfernen, um eine wirksame Detoxifizierung zu erreichen.
Zur Entfernung polychlorierter Biphenyle aus unpolaren Solventien oder Gasphasen
kann die Abscheidung durch Phenolatbildung sinnvoll sein. Dadurch ko¨nnen Wert-
stoffe dekontaminiert werden und wiederverwendet werden. Anschließend steht die
Dehalogenierung des Ru¨ckstandes an.
Wegen ihrer Persistenz sollten PCB nicht auf den heute u¨blichen Sondermu¨llde-
ponien abgelagert werden. Die Erfahrung hat gezeigt, daß die Lebensdauer der
Abdichtung weit unter der polychlorierter Biphenyle liegt. In der Bundesrepublik
Deutschland werden PCB-haltige Materialien derzeit nur in der Untertage-Deponie
Herfa-Neuenrode zwischengelagert oder verbrannt.[20] Insbesondere bei Vorliegen
niedrig kontaminierter Mineralo¨le sind daher Verfahren von gro¨ßtem o¨konomischem
und o¨kologischem Interesse, wodurch PCB durch Absorbtion entfernt oder zu ungif-
tigen Produkten, die die Eigenschaften des O¨ls nicht beeintra¨chtigen, umgesetzt wer-
den. So ko¨nnen die gereinigten O¨le wiederverwendet werden. Durch die Behandlung
niedrig kontaminierter Bo¨den auf solche Weise kann viel Energie bei der Hochtem-
peraturverbrennung eingespart werden.
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1.4 Aufgabenstellung
Aus dem oben Gesagten ergibt sich die Notwendigkeit, polychlorierte Biphenyle aus
kontaminierten Medien unter realistischen Bedingungen zu entfernen.
In bisherigen Arbeiten konnte gezeigt werden, daß polychlorierte Aromaten unter
Verwendung von Natrium und Alkylaminen bei milden Bedingungen in kurzer Zeit
vollsta¨ndig dechloriert werden ko¨nnen. Dabei intermedia¨r auftretende carbanioni-
sche Verbindungen sind in der Lage, die Amine zu deprotonieren. Daher stellt sich
die Frage, ob die so generierten Natriumalkylamide vorhandene Chloraromaten zu
in toxikologischer Hinsicht bedenklichen Anilinderivaten substituieren ko¨nnen. Ge-
gebenenfalls sind die dafu¨r verantwortlichen Mechanismen zu kla¨ren und anhand
dessen Methoden zu entwickeln, die diese Nebenproduktbildung verhindern.
Bisher konnte ebenfalls gezeigt werden, daß polychlorierte Aromaten mit n-Bu-
tyllithium in Gegenwart von Tetramethylethylendiamin innerhalb kurzer Zeit bei
Raumtemperatur totaldechloriert werden ko¨nnen. Da TMEDA von n-Butyllithium
in Lithiumdimethylamid und Dimethylethenylamin gespalten werden kann, liegt die
Generierung von aromatischen Dimethylaminen nahe. Es ist zu untersuchen, ob Di-
methylaminoderivate gebildet werden. Falls das der Fall ist, sind Alternativen zur
Aktivierung von n-Butyllithium oder andere Varianten zu suchen, die die Bildung
cancerogener Nebenprodukte ausschließen.
Da PCB ha¨ufig in Mineralo¨len vorkommen, kann eine Abtrennung nach Funktio-
nalisierung sinnvoll sein. So ko¨nnten insbesondere mit 1 % oder weniger PCB kon-
taminierte O¨le, die heute noch ha¨ufig anfallen, aufgearbeitet und wiederverwendet
werden. Es ist zu untersuchen, ob dazu das fu¨r Totaldehalogenierungen untaugliche
KPEG-Verfahren anwendbar ist. Die dabei generierten Phenolate und Aryl-PEG-
ether sind in Kohlenwasserstoffen nur schwer lo¨slich und ko¨nnen an geeigneten Fest-
stoffen adsorbiert werden. Eine weitere zu untersuchende Mo¨glichkeit ist die partielle
Umsetzung mit Natrium zu Arylnatriumderivaten, die in situ mit Kohlendioxid in
die Natriumsalze der entsprechenden Benzoesa¨uren u¨berfu¨hrt werden ko¨nnten. Die-
se sind in Mineralo¨len nahezu unlo¨slich, so daß eine Ausfa¨llung oder Adsorption an
Feststoffen zu erwarten ist.
Kapitel 2
Grundlagen, Ergebnisse und
Diskussion
2.1 Dehalogenierung durch Alkalimetalle
Elementare Alkalimetalle sind in der Lage, Elektronen auf Chloraromaten zu u¨ber-
tragen. Unter Abspaltung von Alkalimetallchlorid sind so unter aprotischen Bedin-
gungen aus monochlorierten Edukten Alkalimetallverbindungen erha¨ltlich, was auf
eine vollsta¨ndige Dehalogenierung hinausla¨uft.[39]
Abbildung 2.1:
Darstellung von Phenylnatrium aus metallischem Natrium und Chlorbenzol. Aus dem
prima¨r gebildeten Radikalanion, 2, wird Natriumchlorid eliminiert, so daß ein Phenylradi-
kal, 3, generiert wird. Mit einem weiteren Natriumatom wird Phenylnatrium, 4, gebildet.
Da bereits gebildetes Produkt und auch schon die Radikalanionen in diesem Falle
die Oberfla¨che des Metalls mit einer Schicht belegen, die von dem Edukt nur sehr
langsam durchdrungen werden kann, tritt hier eine Hemmung auf.
Grundsa¨tzlich existieren zwei Mo¨glichkeiten, diese Hemmung aufzuheben:
1. Die Elektronen des Alkalimetalls mu¨ssen die Metalloberfla¨che verlassen ko¨nnen.
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2. Die Substratmoleku¨le mu¨ssen die Metalloberfla¨che erreichen ko¨nnen.
Punkt 1 wird durch Lo¨sen des Alkalimetalls in flu¨ssigem Ammoniak erreicht, was all-
gemein als Erzeugung solvatisierter Elektronen bezeichnet wird. So werden extrem
kurze Reaktionszeiten — teilweise unter einer Minute — fu¨r Dehalogenierungen bis
unter die Nachweisgrenze von PCB erreicht.[40, 41, 42, 43] Ebenso ko¨nnen andere
Methoden zur Darstellung solvatisierter Elektronen genutzt werden. Zu erwa¨hnen
sind hier die fu¨r Aufschlußzwecke oder als Starter anionischer Polymerisationen ver-
wendeten Na-Naphthalin und Na-Biphenyl Reagenzien.[44, 45, 46, 47] Auch kurz-
kettige prima¨re Amine sind in der Lage, wie Ammoniak Natrium zu lo¨sen.[48, 49, 50]
Zur Erfu¨llung des Punktes 2 gibt es mehrere Mo¨glichkeiten:
• Im Falle des Lithiums sind die Metallaryle — wie Grignard-Verbindungen —
in Ethern lo¨slich, so daß keine Metallarylschicht auf der Oberfla¨che gebildet
wird. Bei der Detoxifizierung von Mineralo¨len, die dann das Lo¨sungsmittel
bilden, bringt das aber keinen Vorteil, wenn nicht zusa¨tzlich große Mengen
anderer Lo¨sungsmittel angewendet werden, was aufgrund der hohen Kosten
fu¨r praktische Anwendungen ausscheidet.
• Eine andere Mo¨glichkeit, fu¨r eine dauerhafte Zuga¨nglichkeit der Metallober-
fla¨che zu sorgen, besteht darin, die metallorganische Verbindung in ein nicht-
ionisches und damit lo¨sliches Produkt zu u¨berfu¨hren. Hierfu¨r kommen v.a.
Protonierung oder Alkylierung in Frage.
• Außerdem kann die Zuga¨nglichkeit der Metalloberfla¨che erhalten bleiben, wenn
eine Substanz zugesetzt oder in situ erzeugt wird, die sowohl den Chloraroma-
ten als auch die metallorganische Verbindung lo¨sen kann und so die Diffusion
unumgesetzter Chloraromaten zum Metall ermo¨glicht.
• Die vierte Mo¨glichkeit Punkt 2 zu erfu¨llen besteht darin, durch Temperatur-
wahl oder Legierungsbildung fu¨r eine Verflu¨ssigung des Metalls zu sorgen, so
daß die Oberfla¨che durch geringfu¨gige mechanische Einwirkung — im einfach-
sten Fall durch Ru¨hren — sta¨ndig neu gebildet wird und sich so nichts auf der
Oberfla¨che ablagern kann. Die Gro¨ße der Oberfla¨che ist dann stark von der
Ru¨hrgeschwindigkeit und der Geometrie des Ru¨hrers und des Reaktionsgefa¨ßes
abha¨ngig.
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2.1.1 Dehalogenierungen durch elementares Natrium
Arylchloride reagieren mit Natrium gema¨ß Abbildung 2.1 auf Seite 10 zum Aryl-
natrium. In der Regel wird das Edukt nicht wesentlich durch das Arylnatrium
angegriffen.[39]
Arylnatrium-Verbindungen sind in Kohlenwasserstoffen generell unlo¨slich und bil-
den mit dem ebenfalls gema¨ß Abbildung 2.1 entstandenen Natriumchlorid Schichten,
die das unumgesetzte Natrium umschließen. Diese Schichten sind fu¨r Chloraromaten
nahezu undurchla¨ssig. Lediglich beim synthetischen Arbeiten mit hohen Konzentra-
tionen wird der Belag so schnell gebildet, daß er in poro¨ser Form anfa¨llt. Trotzdem
ist eine besonders große Oberfla¨che, also eine kleine Korngro¨ße des Metalls, not-
wendig, um nicht nur niedrige Reaktionszeiten, sondern auch optimale Ausbeuten
zu erzielen.[39] Bei la¨ngeren Reaktionszeiten reagiert bereits generiertes Arylnatri-
um mit dem Edukt. Auch durch geringe Konzentrationen, wie sie in kontaminier-
ten Mineralo¨len auftreten, werden lange Reaktionszeiten mit den gleichen Auswirk-
ungen hervorgerufen. Bei bisher vero¨ffentlichten Verfahren zur Dechlorierung poly-
chlorierter Biphenyle wird neben dem Einsatz extrem feiner Natriumdispersionen
mit Korngro¨ßen bis unter 10 µm zusa¨tzlich mit Temperaturen u¨ber dem Schmelz-
punkt des Metalls gearbeitet, so daß Probleme mit der Belegung der Oberfla¨che
von vornherein umgangen werden.[51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58] Auch mechani-
scher Abrieb durch starkes Ru¨hren kann dazu genutzt werden, die Metalloberfla¨che
freizuhalten.[59] Teilweise werden Legierungen zur Erzeugung von Lokalelementen
verwendet.[60] Auch u¨ber dem Schmelzpunkt des Metalls kann mit feinverteiltem
Natrium auf Tra¨germaterialien gearbeitet werden.[59, 57] Wenn das Arylnatrium
fu¨r la¨ngere Zeit einem Chloraromaten ausgesetzt ist, kommt es vermehrt zu Wurtz-
Fittig-Kupplungen.[61, 62, 63, 64, 65] Bromierte Verbindungen sind dafu¨r noch er-
heblich empfa¨nglicher. Daher muß das Edukt mo¨glichst schnell umgesetzt werden,
um die Nebenreaktionen mit der metallorganischen Verbindung zu vermeiden.[39]
Zur Darstellung feinster Dispersionen kann das Metall unter einem inerten Lo¨sungs-
mittel aufgeschmolzen, mit einem Hochgeschwindigkeitsru¨hrer dispergiert und vor
Einsetzen der Koagulation schnell abgeku¨hlt werden. Auch dauerhafte Verflu¨ssigung
durch Legierungsbildung — z.B. durch Amalgamierung — ist hier hilfreich. In dieser
Arbeit wurden mit Natriumdispersionen auf Calciumsilikat hervorragende Ergebnis-
se erzielt. Deren Darstellung erfolgt durch trockenes Vermahlen des Natriums mit
Calciumsilikat-Schleifstaub unter Argon in einer Kugelmu¨hle.
In Abbildung 2.2 sind die wesentlichen Reaktionspfade der Umsetzung von Chlor-
benzol mit Natrium beschrieben. Die Hauptreaktion fu¨hrt zum Phenylnatrium, 4 ,
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Abbildung 2.2:
Reaktionsmo¨glichkeiten von Chlorbenzol mit Natrium. Nach der Bildung von Phenylnatri-
um, 4, kann dieses das Edukt in ortho-Stellung zum Chloratom deprotonieren. Das resultie-
rende ortho-Chlorphenylnatrium, 7, eliminiert Natriumchlorid, so daß 1,2-Dehydrobenzol,
8, entsteht. Daran kann wieder Phenylnatrium addiert werden.
das im Laufe von Stunden mit dem Edukt, 1, zu Biphenyl, 6, koppeln oder das
Edukt in ortho-Stellung zum Chloratom deprotonieren kann. Das so generierte ortho-
Chlorphenylnatrium, 7, eliminiert Natriumchlorid, so daß das Arin 8 entsteht. Daran
kann wieder Phenylnatrium addiert werden, wodurch ortho-Biphenylnatrium, 9, ge-
neriert wird. Das acideste in diesem Reaktionsgeschehen vorkommende Proton ist
das ortho-Proton des Chlorbenzols. Ursache dafu¨r ist der negative induktive Effekt
des Chloratoms, der mit der Entfernung zum Chloratom stark abnimmt und sich so
vor allem in der ortho-Position bemerkbar macht. Obwohl die Protonenu¨bertragung
vom Chlorbenzol nur langsam abla¨uft, sind die vorliegenden Arylnatriumverbind-
ungen einem sta¨ndigen Angriff ausgesetzt, solange noch Edukt vorhanden ist. Ins-
besondere das am sta¨rksten basische Phenylnatrium wird zu Benzol protoniert. Bei
der Aufarbeitung ko¨nnen die Arylnatrium-Verbindungen mit Kohlendioxid zu Ben-
zoesa¨ure und Biphenyl-2-carbonsa¨ure oder, bei protischer Aufarbeitung, zu Benzol
und Biphenyl umgesetzt werden. Bei einer Ausgangskonzentration von 2 000 ppm
Chlorbenzol in Hexan und einer damit zu vollsta¨ndigem Umsatz notwendigen Reak-
tionszeit von 16 Stunden bei 40 ◦C ko¨nnen nur noch 46 % d.Th. Benzoesa¨ure isoliert
werden.
Zur vollsta¨ndigen Dehalogenierung von niedrigen Konzentrationen an Trichlorben-
zolen in n-Hexan bei 40 ◦C ist eine Reaktionsdauer von u¨ber 24 Stunden notwendig.
Dabei fa¨llt auf, daß bei unvollsta¨ndigem Umsatz nur sehr geringe Mengen an Mono-
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und Dichlorbenzolen beobachtet werden.1 Offenbar spielt sich das Reaktionsgesche-
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Abbildung 2.3:
Darstellung von Umsetzungen von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 10 a¨q/Cl Natrium in Kohlen-
wasserstoffen bei 40 ◦C. Auftragung des nicht umgesetzten Eduktanteils gegen die Reak-
tionszeit. Der Reaktionsverlauf ist in allen Fa¨llen linear. Die erho¨hte Geschwindigkeit im
Sonnenlicht la¨ßt vermuten, daß auch radikalische Prozesse eine Rolle spielen ko¨nnen. Die
Benzylprotonen des Toluol sind acider als Protonen am aromatischen Kern, so daß die
Metalloberfla¨che langsam von Phenylnatriumderivaten befreit wird.
hen ausschließlich an der Metalloberfla¨che ab, wo ein einmal adsorbierter Chloraro-
mat vollsta¨ndig dehalogeniert wird, bevor er wieder wegdiffundiert. Die Unlo¨slichkeit
der intermedia¨r auftretenden Radikalanionen und salzartigen Arylnatriumverbind-
ungen kommt dem entgegen. Selbst mit einer Lo¨sung von Natrium in Ammoniak bei
− 50 ◦C hat K. Mackenzie das Fehlen von teildehalogenierten Zwischenprodukten
beobachtet und selbst hier auf einen transportlimitierten Vorgang geschlossen. Bei
1je um 2% d.Th., konstant wa¨hrend der gesamten Reaktionsdauer
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erho¨hter Temperatur im Autoklaven konnten dagegen Zwischenprodukte gefunden
werden.[43] Daß die zwischenzeitlich auch auftretenden nichtionischen Derivate nur
in sehr geringem Maße die Metalloberfla¨che verlassen, also sofort nach ihrer Genese
wieder umgesetzt werden, zeigt, wie groß die Reaktivita¨t des Natriums gegenu¨ber
Chloraromaten ist. Das Metall muß also lediglich zuga¨nglich gehalten werden, um
schnelle Umsetzungen zu erreichen. Es wird eine Kinetik nullter Ordnung bzgl. des
Chloraromaten beobachtet, was in Abbildung 2.3 dargestellt ist. Das ist fu¨r Reak-
tionen typisch, deren Geschwindigkeit durch eine begrenzte, wa¨hrend der Reaktion
konstante Zahl an aktiven Zentren bestimmt wird. Die Zahl der aktiven Zentren
muß dabei deutlich unter der Stoffmenge der Reagenzien liegen. Das ist eine Besta¨ti-
gung fu¨r den o.g. Reaktionsverlauf, der durch eine wa¨hrend der gesamten Reaktion
anna¨hernd konstante Gro¨ße der Oberfla¨che des metallischen Natriums gekennzeich-
net ist. Durch die Verwendung großer U¨berschu¨sse des Metalls wird die Konstanz
der Oberfla¨che hervorgerufen. Da bei Korngro¨ßen im µm-Bereich der Anteil des an
der Oberfla¨che befindlichen Natriums sehr klein ist, wird die geforderte niedrige
Anzahl aktiver Zentren gewa¨hrleistet.
2.1.1.1 Dechlorierung mehrfach chlorsubstituierter Aromaten
Wenn mehrere Chloratome an einem aromatischen Kern vorkommen, bleibt die Re-
aktion nicht nach der Eliminierung des ersten Chloratoms unter Ausbildung eines
Chlorarylnatriums stehen.
Das Chlorarylnatrium zerfa¨llt bei den zu seiner Bildung notwendigen Bedingungen
unter Natriumchlorideliminierung, wenn die chlorierte metallorganische Verbindung
nicht schnell — z.B. durch Protonierung — abgefangen wird. Daher ist eine quanti-
tative Umsetzung zu Chlorarylnatrium-Verbindungen nicht mo¨glich. Die Idee, Po-
lychloraromaten mit geringen Mengen Natrium als Chlorarylnatrium-Verbindungen
zu funktionalisieren, mit Kohlendioxid abzufangen und als Arylcarboxylate aus-
zufa¨llen, mußte aus diesem Grund verworfen werden. Besonders bereitwillig wird
aus ortho-Chlorarylnatrium Natriumchlorid eliminiert, so daß direkt ein Arin ge-
bildet wird.[66] para- oder meta-Chlorarylnatrium mu¨ssen sich zusa¨tzlich umlagern,
um Arine bilden zu ko¨nnen. Daran schließen sich gema¨ß Abbildung 2.4 Additionsre-
aktionen mit Arylnatrium oder — bei dessen Fa¨higkeit dazu — dem Lo¨sungsmittel
an. Die Acidita¨t der Protonen des Eduktes ist gegenu¨ber der von Monochlorben-
zol nochmals erho¨ht, so daß das Arylnatrium zudem bereitwilliger durch das Edukt
protoniert wird.
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Weiterhin kann das Chlorarylnatrium ebenso wie Phenylnatrium das Edukt oder
durch Protonierung entstandenes Chlorbenzol nucleophil angreifen.[61, 62, 63, 64,
65] So kann aus 1,4-Dichlorbenzol mit Natrium Polyphenylen mit mittleren Poly-
merisationsgraden um 34 synthetisiert werden.[67] Es liegen im wesentlichen para-
Verknu¨pfungen vor. Da das Polymer lo¨slich ist, muß aber davon ausgegangen wer-
den, daß hier auch meta- und ortho-Substitutionen vorliegen.
Abbildung 2.4:
Reaktionsmo¨glichkeiten von 1,4-Dichlorbenzol mit Natrium. Neben der Reaktion mit dem
elementaren Metall kommt hier die Protonierung einer natriumorganischen Verbindung
und die ipso-Substitution durch eine natriumorganische Verbindung in Frage. Das para-
Chlorphenylnatrium, 15, kann nach Umlagerungen Natriumchlorid eliminieren, durch das
Edukt protoniert werden oder in einer ipso-Substitution mit dem Edukt reagieren. Ei-
ne ipso-Substitution am Chlorbenzol ist aufgrund der fehlenden Aktivierung durch den
induktiven Effekt des zweiten Chloratoms unwahrscheinlich.
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Eigene Versuche mit 1,4-Dichlorbenzol fu¨hrten u.a. zur Bildung aller drei isomerer
Terphenyle, wobei das para-Isomer erwartungsgema¨ß mit der ho¨chsten Ausbeute
anfiel. Auch die Substitution von Aryl-Chlor durch Arylnatrium verla¨uft also zu-
mindest teilweise u¨ber einen Eliminierungs-Additions-Mechanismus mit Arinen als
Zwischenprodukten.
Gema¨ß Abbildung 2.4 wird 1,4-Dichlorbenzol auf drei verschiedene Weisen durch
Natrium und eigene Folgeprodukte umgesetzt:
• 1,4-Dichlorbenzol wird analog zu der in Abbildung 2.1 beschriebenen Reaktion
zum para-Chlorphenylnatrium, 15, umgesetzt.
• Das Edukt besitzt 4 identische Wasserstoffatome, die durch den negativen in-
duktiven Effekt je eines in ortho- und meta-Position befindlichen Chloratoms
acidifiziert sind und kann von bereits generiertem Arylnatrium deprotoniert
werden. Das so entstandene 2,5-Dichlorphenylnatrium, 11, weist ein dem Na-
triumatom benachbartes Chloratom auf, was zu schneller Eliminierung von
Natriumchlorid zum Chlorbenz-3-in, 12, fu¨hrt. Damit ist ein Fundament fu¨r
Substitutionen nicht nur in der para-Stellung gelegt, wenngleich die Addi-
tion von Phenylnatrium bevorzugt in der para-Position zum 4-Chlor-ortho-
biphenylnatrium, 14, erfolgt. Das untergeordnete meta-Substitutionsprodukt
ist 5-Chlor-ortho-natriumbiphenyl, 13.
• Die dritte Alternative ist die direkte Substitution eines Chloridions durch ein
Arylnatrium — in Abbildung 2.4 wurde Phenylnatrium dargestellt — unter
Natriumchlorideliminierung zum 4-Chlorbiphenyl, 16. Diese ipso-Substitution
ist zwar wegen der nur ma¨ßigen Aktivierung des Aromaten zu nucleophilen
Substitutionen relativ unwahrscheinlich, aufgrund der langen Reaktionsdauer
und des starken Nucleophils aber auch nicht auszuschließen.
Wie der zentrale Ast der Abbildung 2.4 zeigt, kann para-Chlorphenylnatrium, 15,
durch Umlagerung und Natriumchlorideliminierung zum Arin 8 reagieren, woran
sich die Addition eines Arylnatriums anschließt. Die dadurch erzeugte ortho-Sub-
stitution fu¨hrt im weiteren Verlauf zu Substitutionen außerhalb der para-Position.
Eine andere Mo¨glichkeit ist die Protonierung durch das Edukt und somit Deme-
tallierung zum Chlorbenzol, woraus in Anlehnung an Abbildung 2.1 auf Seite 10
Phenylnatrium generiert werden kann. Zusa¨tzlich kann eine Substitution des Eduk-
tes zu PCB15 erfolgen; das kann durch direkte SNAr-Reaktion oder durch einen
Arin-Mechanismus (Addition an 12) geschehen. Dem Phenylnatrium stehen wieder
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Abbildung 2.5:
Folgereaktionen der Phenylnatriumaddukte des Chlorbenz-3-ins, 13 und 14. Durch Umla-
gerung und Eliminierung wird Biphenyl-3-in, 19, generiert, das Phenylnatrium in beiden
mo¨glichen Orientierungen addiert. Durch Protonierung von 13 und 14 werden 3- und
4-Chlorbiphenyl gebildet, denen wieder alle Reaktionsmo¨glichkeiten offenstehen.
die Mo¨glichkeiten Demetallierung zum Benzol, Addition an ein Arin oder Substitu-
tion eines Chloridions an einem Chloraromaten offen.
Das 4-Chlorbiphenyl, 16, hat dieselben prinzipiellen Mo¨glichkeiten wie das Edukt:
Reaktion mit Natrium zum para-Biphenylnatrium, 17, Deprotonierung in ortho-
Stellung zum Chloratom und Eliminierung zum Biphenyl-3-in, 19, woran Phenyl-
natrium mit weniger Selektivita¨t addiert wird als an ein chloriertes Arin, oder direkte
Substitution des Chloratoms durch Phenylnatrium zum para-Terphenyl.
Gema¨ß Abbildung 2.5 ko¨nnen die beiden Chlorbiphenylnatrium-Isomere durch Um-
lagerung und Eliminierung zum selben Arin, Biphenyl-3-in, 19, reagieren. Daran
kann Phenylnatrium mit geringer Selektivita¨t in meta-Position zum [1,1′;3′,1′′]-
terphenyl-4′-natrium, 21 oder in para-Position zum [1,1′;4′,1′′]-terphenyl-2′-natrium,
20, addiert werden. Protonierung fu¨hrt zu meta- und para-Terphenyl. Die beiden
Chlorbiphenylnatrium-Isomere ko¨nnen alternativ zu 3- und 4-Chlorbiphenyl proto-
niert werden.
Gema¨ß Abbildung 2.6 kann ortho-Biphenylnatrium, 9, zu Biphenyl protoniert wer-
den. Alternativ kann das Edukt oder Chlorbenzol nucleophil angegriffen werden
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Abbildung 2.6:
Folgereaktionen des Phenylnatriumadduktes von 1,2-Dehydrobenzol. Protonierung fu¨hrt
zu Biphenyl, 6. Substitution am Edukt fu¨hrt zu 4-Chlor-ortho-terphenyl, 22, das nach
Reaktion mit elementarem Natrium als Ausgangspunkt fu¨r weitere Substitutionen oder
Additionen dienen kann oder zu ortho-Terphenyl, 24, protoniert wird.
und zu 4-Chlor-ortho-terphenyl, 22, bzw. ortho-Terphenyl substituiert werden. Das
chlorierte Derivat wird durch elementares Natrium zu ortho-terphenyl-4-natrium,
23, umgesetzt und zu ortho-Terphenyl, 24, protoniert. Alternativ ko¨nnen weitere
Kondensationen stattfinden.
Gema¨ß Abbildung 2.7 kann para-Biphenylnatrium, 17, zu Biphenyl protoniert wer-
den oder mit dem Edukt zu 4-Chlor-para-terphenyl, 25, kondensieren. Nach Reakti-
on mit Natrium ko¨nnen Protonierung zum para-Terphenyl oder weitere Kupplungen
zu Oligophenylen erfolgen.
Nach Verschwinden des Eduktes wird durch Abfangen mit Kohlendioxid noch 5,3% d.
Th. vorhandenes Phenylnatrium als Benzoesa¨ure abgefangen. Weitere, insbesondere
chlorhaltige, Carbonsa¨uren ko¨nnen nicht gefunden werden. Das Hauptprodukt ist
Benzol. Daneben werden noch 6,2% Biphenyl, 0,5% para-Terphenyl und je 0,3%
meta- und ortho-Terphenyl isoliert. Bei Erho¨hung der Temperatur steigt der Anteil
der Kupplungsprodukte stark an.
2.1.1.2 Dechlorierungen mit Natrium in Anwesenheit von Aminen
Eine hervorragende Steigerung der Reaktivita¨t des Natriums wird durch Lo¨sen des
Metalls in flu¨ssigem Ammoniak erreicht.[40, 41, 42, 43] In flu¨ssigem Ammoniak wer-
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Abbildung 2.7:
Folgereaktionen des para-Biphenylnatrium, 17. Protonierung fu¨hrt zu Biphenyl, 6. Durch
Substitution am Edukt wird 4-Chlor-para-terphenyl, 25 generiert, das Ausgangspunkt fu¨r
die Bildung von Poly-para-phenylen sein kann.
den
”
solvatisierte Elektronen“ in homogener Lo¨sung bereitgestellt. Beim Verdamp-
fen des Lo¨sungsmittels fa¨llt das Metall wieder aus. Durch die Anwendung des Natri-
ums in homogener Lo¨sung werden die Probleme mit der Belegung der Metalloberfla¨-
che umgangen. Das Ammoniak wird von Natrium in Abwesenheit von U¨bergangs-
metallen nur sehr langsam unter Wasserstoffentwicklung angegriffen, protoniert aber
Radikalanionen und alkalimetallorganische Verbindungen sehr schnell.[68] Dadurch
bekommt die Reaktion des Metalls mit chlorierten Moleku¨len in Gegenwart von
Ammoniak oder auch den unten besprochenen Aminen eine neue Charakteristik.
Die sehr schnelle Protonierung der Anionen fu¨hrt zu einem drastischen Absinken
des Anteils der Kupplungsprodukte, so daß nur noch selten geringste Spuren von
Kupplungsprodukten beobachtet werden ko¨nnen.[69] Durch nachfolgende Substitu-
tionen mit dem durch eben diese Protonierungen generierten Natriumamid werden
allerdings Anilinderivate erhalten.[68, 70] Aufgrund deren Cancerogenita¨t kann ein
Verfahren mit flu¨ssigem Ammoniak nicht ohne aufwendige Abtrennung der Ani-
linderivate empfohlen werden. Auch in kurzkettigen prima¨ren Aminen ist Natrium
lo¨slich, ohne daß das Metall unter Wasserstoffentwicklung angegriffen wird.[48, 50]
Analog dazu wird auch in Anwesenheit prima¨rer Amine ein sehr schneller Abbau
polychlorierter Aromaten beobachtet.[71, 72] Dazu ist es nicht notwendig, daß das
Amin tatsa¨chlich als Phase vorliegt. Es wurde gefunden, daß die Zugabe von 0,5 a¨q/Cl
eines prima¨ren Amins in stark verdu¨nnter Kohlenwasserstofflo¨sung bei Raumtem-
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peratur zu Totaldehalogenierungen innerhalb von Minuten fu¨hrt. Die Reaktionszeit
geht gegenu¨ber der alleinigen Anwendung von Natrium um mehr als zwei Gro¨ßenord-
nungen zuru¨ck, so daß 2000 ppm Trichlorbenzol in n-Hexan innerhalb von weniger
als 10 Minuten vollsta¨ndig dehalogeniert werden. Mit 1 a¨q/Cl Di-n-butylamin sinkt
die Reaktionszeit bereits um mehr als eine Zehnerpotenz auf unter 2 Stunden. Selbst
langkettige Amine verursachen eine enorme Steigerung der Reaktivita¨t metallischen
Natriums. So wird beim Belegen einer trockenen Natriumdispersion auf Calciumsi-
likat als Tra¨germaterial mit 2% Stearylamin ein dramatisches Ansteigen der Pyro-
phorie beobachtet, was auf Seite 53 erwa¨hnt ist. Selbst dieses langkettige Amin ruft
schon starke Effekte hervor, die die aufgrund der Belegung der Oberfla¨che erwartete
Desaktivierung u¨berkompensieren. Bei der Dehalogenierung chlorierter Aromaten in
verdu¨nnter Lo¨sung zeigt sich jedoch ein betra¨chtlicher Unterschied zu kurzkettigen
Aminen. Ebenso existieren keine Lo¨sungen von Natrium in langkettigen Aminen.
Andererseits ist seit langem bekannt, daß auch langkettige Amine substantiv auf
Oberfla¨chen von Metallen aufziehen. Es ist also anzunehmen, daß bei Anwesenheit
geringer Konzentrationen von Amin auf der Natriumoberfla¨che ein Aminfilm adsor-
biert wird, der ein a¨hnliches Milieu wie eine Lo¨sung des Metalls in dem Amin oder
in Ammoniak bietet. Die Anzahl der Aminfunktionen pro Volumen sinkt mit stei-
gender Kettenla¨nge des Amins. Zudem werden die Aminfunktionen durch la¨ngere
Alkylkna¨uel sta¨rker abgeschirmt. Daraus ergibt sich eine geringere Fa¨higkeit, Ionen
und Elektronen zu solvatisieren.
Die fortlaufende Protonierung von Radikalanionen und Arylnatrium durch das Amin
bzw. Ammoniak fu¨hrt außerdem dazu, daß die Metalloberfla¨che von unlo¨slichen
Arylnatriumschichten freigehalten wird. Deshalb ist von sekunda¨ren Aminen ein
mindestens a¨quimolarer Zusatz notwendig, wa¨hrend prima¨re Amine nach Addition
an ein Arin auch das zweite Proton zur Verfu¨gung stellen ko¨nnen, so daß hier ein hal-
bes A¨quivalent pro Chloratom ausreicht. Das sta¨ndige Abfangen der Anionen fu¨hrt
dazu, daß keine Additionen von Natriumarylen an Arine oder ipso-Substitutionen
durch dieselben beobachtet werden. Hierin liegt die Ursache fu¨r das Zuru¨ckgehen
der Wurtz-Kupplungen. So werden bei Umsetzungen von Di- und Trichlorbenzolen
kein Biphenyl oder ho¨her gekoppelte Produkte gefunden. Somit reduziert sich die
Zahl der Reaktionsalternativen chlorierter aromatischer Verbindungen mit Natrium
in Gegenwart prima¨rer oder sekunda¨rer Amine auf zwei:
1. Generierung eines Radikalanions durch Elektronenu¨bertragung vom metalli-
schen Natrium.
oder
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2. Metallierung durch ein Natriumalkylamid in ortho-Stellung zu mindestens ei-
nem Chloratom und Eliminierung zum Arin.
Das Radikalanion wird durch das Amin protoniert, wobei das fu¨r die Metallierung
notwendige Natriumalkylamid generiert wird.
2.1.1.2.1 Vergleichende U¨bersicht zur Geschwindigkeitssteigerung mit
verschiedenen Aminen
Anteil nicht umgesetzten Eduktes
in % nach
Zusatz a¨q/Cl 10 min 25 min 40 min 1 h
n-Butylamin 1 0,0 — — —
Cyclohexylamin 1 0,0 — — —
Isopropylamin 1 0,0 — — —
Di-n-butylamin 2 88 76 63 42
ohne Amin: vollsta¨ndiger Abbau nach 24 Stunden
Tabelle 2.1:
Umsetzung von 2000 ppm 1,3,5-Trichlorbenzol in n-Hexan mit Natrium und Aminen bei
40 ◦C. Mit allen prima¨ren Aminen werden vollsta¨ndige Umsetzungen innerhalb weniger
Minuten beobachtet. Die Geschwindigkeit mit dem sekunda¨ren Dibutylamin ist wesent-
lich geringer. Da die Acidita¨t des Aminprotons des sekunda¨ren Amins nur unwesentlich
niedriger liegt als bei den prima¨ren Aminen, mu¨ssen hierfu¨r vor allem sterische Effekte ver-
antwortlich gemacht werden, die sich auf die Nucleophilie des Amins und dessen Fa¨higkeit,
Kationen zu solvatisieren, auswirken. Die beobachtete Geschwindigkeit liegt noch deutlich
u¨ber der sterisch weit weniger gehinderter tertia¨rer Amine in Tabelle 2.2.
Die Tabelle 2.1 auf Seite 22 zeigt, wie groß die Geschwindigkeit des Trichlorben-
zolabbaues mit Natrium in Anwesenheit von Aminen ist. Mit den drei prima¨ren
Aminen n-Butyl-, Cyclohexyl- und Isopropylamin wird innerhalb von zehn Minuten
jeweils ein vollsta¨ndiger Umsatz hervorgerufen, so daß hier keine Aussage u¨ber Reak-
tivita¨tsunterschiede gemacht werden kann. Das sekunda¨re Di-n-butylamin hingegen
fu¨hrt zu einer weniger stark ausgepra¨gten Geschwindigkeitssteigerung der Reaktion.
Da die Acidita¨t des Aminprotons des sekunda¨ren Amins nur unwesentlich niedriger
liegt als bei den prima¨ren Aminen, mu¨ssen hierfu¨r vor allem sterische Effekte verant-
wortlich gemacht werden. Sterische Effekte haben einen deutlich gro¨ßeren Einfluß
auf die Nucleophilie eines Amins und dessen Fa¨higkeit Kationen zu komplexieren
als auf dessen Basizita¨t. Bisher sind keine Lo¨sungen von Natrium in einfachen, se-
kunda¨ren Aminen bekannt. Inwieweit die heteroatomgebundenen Protonen fu¨r die
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Solvatisierung von Elektronen eine Rolle spielen ist unklar, zumal gefunden wurde,
daß Alkalimetalle auch in Kronenethern lo¨slich sind.[73] Die beobachtete Geschwin-
digkeit liegt noch deutlich u¨ber der mit sterisch weit weniger gehinderten tertia¨ren
Aminen erreichten, deren Einfluß auf das Umsatzverhalten in Tabelle 2.2 dargestellt
ist.
Anteil nicht umgesetz-
ten Eduktes in % nach
Zusatz a¨q/Cl
1 h 2 h 4 h
Urotropin 1 88 88 76
DABCO 1 65 54 31
TMEDA 1 83 77 60
Tabelle 2.2:
Umsetzungen von 2000 ppm 1,3,5-Trichlorbenzol in n-Hexan bei 40 ◦C mit Natrium und
tertia¨ren Aminen. Am wirksamsten ist das sterisch kaum gehinderte DABCO. Die Be-
schleunigung der Reaktion durch das zweiza¨hnige TMEDA bleibt dahinter zuru¨ck.
Aromatische Amine stehen im Verdacht, generell cancerogen zu sein. Daher ist deren
Bildung bei der Dehalogenierung polychlorierter Biphenyle unerwu¨nscht. Besonde-
res Interesse gilt daher der Eignung tertia¨rer Amine, die im Gegensatz zu prima¨ren
und sekunda¨ren Aminen nicht zur Addition an Arine fa¨hig sind, die Umsetzung
von Natrium mit Chloraromaten zu beschleunigen. A¨quimolarer Zusatz tertia¨rer
Amine beschleunigt die Dechlorierung von Trichlorbenzol nur um etwa eine Zeh-
nerpotenz, wie Tabelle 2.2 zeigt. Diese Beschleunigung weist darauf hin, daß die
Abgabe von Protonen nicht allein fu¨r die durch prima¨re Amine hervorgerufene Ge-
schwindigkeitssteigerung verantwortlich ist. Die Umsetzung verla¨uft wie ohne Zu-
satz eines Katalysators oder Koreagens nach einem im wesentlichen linearen Zeitge-
setz, wie Abbildung 2.8 veranschaulicht. Durch Zusatz sto¨chiometrischer Mengen an
Bro¨nsted-Sa¨uren wird auch mit tertia¨ren Aminen eine Geschwindigkeitssteigerung
in derselben Gro¨ßenordnung wie beim alleinigen sto¨chiometrischen Einsatz prima¨rer
Amine beobachtet, ohne daß die Bildung unerwu¨nschter Anilinderivate in Kauf ge-
nommen werden muß. Der Aminzusatz kann dann bis auf 0,1 a¨q/Cl zuru¨ckgefahren
werden. Das ist der Tabelle 2.5 auf Seite 39 zu entnehmen. Dies zeigt die katalyti-
sche Aktivita¨t tertia¨rer Amine besonders eindrucksvoll. Ohne Aminzusatz bleiben
die Umsa¨tze weit hinter den selbst mit katalytischen Mengen erreichbaren zuru¨ck.
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Abbildung 2.8:
Darstellung der Umsetzungen von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 10 a¨q/Cl Natrium und verschie-
denen tertia¨ren und sekunda¨ren Aminen in n-Hexan bei 40 ◦C. Auftragung des nicht um-
gesetzten Eduktanteils gegen die Reaktionszeit. Durch die Fa¨higkeit Protonen zu liefern,
wird mit Dibutylamin die ho¨chste Reaktionsgeschwindigkeit bei ebenfalls linearem Verlauf
erreicht.
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2.1.1.2.2 Umsetzung von Chlorbenzol sowie Mono- und Dichlorbiphe-
nylen
Bei Monochlorbenzol und den drei isomeren Monochlorbiphenylen geht die N-Bu-
tylaminoarylbildung in U¨bereinstimmung mit der Bevorzugung des Bildungsweges
aus den Dichlorbenzolen u¨ber die Reduktion von N-Butylaminochlorarylen zuru¨ck.
Zwar wird hier durch Protonierung von Natriumphenyl aus Butylamin ebenso Na-
triumbutylamid generiert, die Acidita¨t des monochlorierten Aromaten ist jedoch
so gering, daß nur wenig Metallierung stattfindet und die ortho-Chlornatriumaryle
statt der Eliminierung zum Arin ha¨ufig wieder protoniert werden. Die auf Seite 33 zi-
tierten Reaktionszeiten von mehreren Stunden bei Raumtemperatur bis u¨ber 100 ◦C
fu¨r die Aminsubstitution von Monochloraromaten zeigen die allgemein geringe Be-
reitschaft zur Substitution. Die in dieser Arbeit ausgefu¨hrten Versuche waren bei
ausreichendem Zusatz an prima¨ren Aminen innerhalb weniger Minuten bei Raum-
temperatur beendet, so daß die Chancen fu¨r Substitutionen nur sehr gering sind.
ipso-Substitutionen sind aufgrund der mangelhaften Aktivierung der Monochloraro-
maten ebensowenig zu erwarten. Die Bildung der Alkylarylamide tritt beim Arbeiten
mit Brom- oder Jodbenzol in Amin als Lo¨sungsmittel in den Vordergrund. So wird
aus Brombenzol in Piperidin unter Ru¨ckfluß mit metallischem Natrium um 70%
d.Th. N-Phenylpiperidin erhalten.[74, 75] Eine weitere Steigerung der Ausbeute
wird erreicht, wenn das Amid nicht erst in situ aus Amin und alkalimetallorganischer
Verbindung, die aus der Reaktion des Halogenaromaten mit elementarem Natrium
hervorgeht, dargestellt wird. Dadurch fa¨llt der Verbrauch des Halogenaromaten zur
Genese des Amids weg. Mit Natriumamid in dem jeweiligen Amin werden ho¨here
Ausbeuten bis zu 99% erreicht. Die Substitution erfolgt hier ebenfalls u¨ber einen
Arin-Mechanismus.[74, 76, 77, 78] Die Selektivita¨t des Arins fu¨r das Alkylamin ge-
genu¨ber dem Ammoniak fa¨llt ins Auge. Mit homogenen Nickelkatalysatoren werden
aus Arylchloriden bei a¨hnlichen Ausbeuten hingegen ipso-Substitutionen erreicht,
so daß auch mehrfach substituierte Aromaten pra¨parativ sinnvoll verwendet werden
ko¨nnen.[79]
Bei zusa¨tzlicher Anwesenheit von Alkohol werden Birch- bzw. Benkeser-a¨hnliche
Hydrierungen eines aromatischen Kerns von Biphenyl beobachtet. Hierzu ist die Be-
nutzung von Alkohol zum Vernichten des u¨berschu¨ssigen Natriums bei der Aufarbei-
tung hinreichend. Wie bei [71] werden nach Dechlorierungen von PCB-Kongeneren
Spuren von Phenylcyclohexan, 1-Phenylcyclohexen und 4-Phenylcyclohexen erhal-
ten, wenn die Aufarbeitung durch Zugabe von Alkohol erfolgt. Wenn u¨berschu¨ssiges
Natrium durch Zugabe von Wasser beseitigt wird, werden keine Hydrierungen be-
obachtet.
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Erhaltene Menge in % d. Th.
Edukt
a¨q/Cl
Na
a¨q/Cl
Butyl-
amin
Edukt
N-Bu-
tyl-
anilin
Benzol
2-Chlor-
N-butyl-
anilin
3-Chlor-
N-butyl-
anilin
4-Chlor-
N-butyl-
anilin
1,4-Di-
chlor-
benzol
4 1 0,0 6,3 52 0,0 3,9 10,2
1,4-Di-
chlor-
benzol
1,1 2 30 0,0 28 0,0 7,5 15
1,3-Di-
chlor-
benzol
4 1 0,0 9,6 56 5 26 0,0
1,3-Di-
chlor-
benzol
1,1 2 37 2,0 34 3,0 17 0,0
1,2-Di-
chlor-
benzol
4 1 2,2 7,3 50 4,9 30 0,0
1,2-Di-
chlor-
benzol
1,1 2 36 1,3 32 2,8 20 0,0
Tabelle 2.3:
Unvollsta¨ndige Umsetzungen der drei Dichlorbenzole mit Natrium und n-Butylamin durch
Abbruch nach einer Minute oder untersto¨chiometrische Natriummenge bei − 10 ◦C. Bei
Verwendung einer ausreichenden Natriumstoffmenge ist der Umsatz des Eduktes bereits
nach einer Minute vollsta¨ndig. Dabei steigt die Temperatur zwischenzeitlich auf + 40 ◦C,
sinkt aber bei guter Ku¨hlung innerhalb einer Minute wieder unter 0 ◦C. Zu diesem Zeit-
punkt wird bereits die endgu¨ltige Benzolmenge gefunden. Zusa¨tzlich zu einer geringe-
ren Menge N-Butylanilin werden jeweils zwei Chlor-N-butylaniline gefunden. Mit un-
tersto¨chiometrischen Natriummengen bleibt die Temperatur anna¨hernd konstant. Es wird
jeweils ca. ein Drittel der Ausgangsmenge unvera¨nderten Eduktes gefunden. Die gebilde-
te Benzolmenge liegt in der gleichen Gro¨ßenordnung. Auch hier werden jeweils dieselben
zwei Chlor-N-butylaniline wie mit u¨berschu¨ssigem Natrium gefunden. Die Bildung des
N-Butylanilins hat hier noch kaum eingesetzt. Das para-Derivat zeigt mit Natrium im Un-
terschuß u¨berhaupt keine Bildung von N-Butylanilin. Hier wird das N-Butylanilin offenbar
ausschließlich im weiteren Reaktionsverlauf aus den Chlor-N-butylanilinen generiert. Da
aus 1,3-Dichlorbenzol mit Natriumunterschuß mehr N-Butylanilin erhalten wird als aus
1,2-Dichlorbenzol, kann die direktere 1,2-Dehydrobenzolbildung keine Rolle spielen. Die
Protonierung der Radikalanionen ist also so schnell, daß kein Chlornatriumphenyl ge-
neriert wird. Aus para-Dichlorbenzol werden 3- und 4-Chlor-N-butylanilin jeweils etwa
im Verha¨ltnis 1:2 erzeugt. Aus ortho- und meta-Dichlorbenzol werden 2- und 3-Chlor-N-
butylanilin in Verha¨ltnissen um 1:6 generiert.
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Bei der Umsetzung von 2,4-Dichlorbiphenyl mit 10 a¨q/Cl Natrium und 2
a¨q/Cl n-Bu-
tylamin in n-Hexan werden neben 44% Biphenyl alle drei isomeren N-Butylami-
nobiphenyle isoliert. Die Ausbeuten betragen 4,4% d.Th. des ortho-, 7,1% d.Th.
des meta- und 0,7% d.Th. des para-N-Butylaminobiphenyls. Nach Metallierung der
3-Position werden durch Eliminierung des 2-Chloratoms Biphenyl-2-in und nach
Eliminierung des 4-Chloratoms Biphenyl-3-in generiert. Da keine gro¨ßeren elektro-
nischen Wechselwirkungen mit der unsubstituierten Phenylgruppe stattfinden, ist
zu erwarten, daß die sterische Abstoßung zwischen dem 2-Chloratom und dem 2′-
Wasserstoffatom den Ausschlag zu einer Bevorzugung der Eliminierung zum Bi-
phenyl-2-in verursacht. Da eine Substitution in para-Position nur durch Addition
an Biphenyl-3-in mo¨glich ist, sind somit die Weichen fu¨r die Vorherrschaft der Sub-
stitution in ortho- und meta-Position gestellt.
2.1.1.2.3 Teildehalogenierte Zwischenprodukte
Durch Arbeiten mit Natriumunterschuß oder Abbrechen der Reaktion eines der drei
Dichlorbenzole mit Natrium und Amin nach einer Minute mit Eis ko¨nnen chlorhal-
tige Derivate in nennenswerter Menge isoliert werden; was in Tabelle 2.3 auf Seite 26
dargestellt ist. Bei den teildehalogenierten Produkten handelt es sich ausschließlich
um N-Butylchloraniline. Ein Zwischenprodukt ist Chlorbenzol, wovon aber nur bei
untersto¨chiometrischer Natriummenge Spuren beobachtet werden ko¨nnen. Aufgrund
der geringen Acidita¨t der ortho-Protonen des Chlorbenzols findet anschließend keine
durch Bildung von N-Butylanilin beobachtbare Deprotonierung und Eliminierung
zum Arin statt. Intermedia¨r aufgetretenes 1,2-Dehydrobenzol wa¨re jedoch durch
Addition von Butylamin oder -amid zum N-Butylanilin umgesetzt worden. Statt-
dessen wird das Chlorbenzol ausschließlich zum Benzol reduziert. Die Weiterreaktion
des Chlorbenzols geht so schnell vonstatten, daß auch in Anwesenheit eines Amins
wa¨hrend des gesamten Reaktionsverlaufes nur Spuren auftreten.
Gema¨ß Abbildung 2.9 werden bei der Reaktion von 1,4-Dichlorbenzol, 10, mit Na-
trium und n-Butylamin durch Addition des Alkylamids an Chlorbenz-3-in, 12, Al-
kylarylamide generiert. Die Addition des Butylamins an Chlorbenz-3-in, 12, erfolgt
etwa im Verha¨ltnis 5:3 an die para- und meta-Position. Die prima¨r entstehenden
ortho-Natrium-N-alkylchloraniline werden aufgrund der mehr als 10 Gro¨ßenordnun-
gen ho¨heren Acidita¨t der Anilinprotonen sehr schnell in die korrespondierenden
Anilide 28 und 29 umprotoniert. Mit untersto¨chiometrischen Natriummengen, und
damit unvollsta¨ndiger Reaktion werden erhebliche Mengen der Chlor-N-butylaniline
aber noch kein chlorfreies N-Butylanilin erhalten. Daraus muß geschlossen werden,
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daß letzteres ausschließlich im weiteren Reaktionsverlauf aus den chlorhaltigen De-
rivaten generiert wird.
Abbildung 2.9:
Reaktion von 1,4-Dichlorbenzol mit Natrium und n-Butylamin. Nach der Reaktion mit
dem elementaren Natrium steht hier die Protonierung der Natriumaryle oder bereits die
Protonierung der Radikalanionen im Vordergrund. Das durch die Protonierung der Na-
triumaryle oder Radikalanionen generierte Butylamid substituiert Chloratome u¨ber Arin-
Mechanismen, so daß N-Butylanilinderivate 28 und 29 entstehen. Die ortho-Protonen des
Monochlorbenzols sind so schwach acid, daß Chlorbenzol nicht wesentlich deprotoniert
wird. Das ist an der nicht vorkommenden N-Butylanilinbildung mit unterschu¨ssigem Na-
trium, wie in Tabelle 2.3 dargestellt, erkennbar. Das spa¨ter auftretende N-Butylanilin wird
also ausschließlich aus 28 und 29 generiert.
Wenn ortho- oder meta-Dichlorbenzol eingesetzt werden, werden 2-Chlor-N-butyl-
Natriumanilid und 3-Chlor-N-butyl-natriumanilid im gleichen Verha¨ltnis von et-
wa 1:6 gebildet. Wie aus den Abbildungen 2.10 und 2.11 hervorgeht, gehen die-
se Verbindungen aus demselben Intermediat — Chlorbenz-2-in, 36 — hervor. 4-
Chlor-N-butyl-anilin wird weder aus 1,2- noch aus 1,3-Dichlorbenzol generiert. 1,3-
Dichlorbenzol wird demnach nur in der acideren 2-Position zwischen beiden Chlor-
atomen deprotoniert, so daß die anschließende Eliminierung ausschließlich zum Chlor-
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benz-2-in fu¨hrt. Das Proton in 4-Position wird nicht angegriffen, so daß das fu¨r die
Generierung von 4-Chlor-N-butyl-anilin notwendige Chlorbenz-3-in nicht gebildet
wird.
Abbildung 2.10:
Reaktion von 1,3-Dichlorbenzol mit Natrium und n-Butylamin. Wie in Abbildung 2.9
steht hier die Protonierung der Natriumaryle 47 und 4 oder bereits die Protonierung
der Radikalanionen im Vordergrund. Das Butylamid deprotoniert das 1,3-Dichlorbenzol,
42, ausschließlich in 2-Position zu 43. Im Anschluß daran ist durch Eliminierung von
Natriumchlorid nur Chlorbenz-2-in, 36, erha¨ltlich. Die Addition des Amins an das Arin
erfolgt hier mit einem meta:ortho-Verha¨ltnis von 6:1 zu 29 und 37.
Die Addition des Amins folgt den Regeln fu¨r die Addition an Arine, wonach die
Elektronendichteverteilung im aromatischen π-System aufgrund der Orthogonalita¨t
der p-Orbitale zu den, die Arin-Protonen beherbergenden, sp2-Orbitalen nur wenig
Einfluß auf den Substitutionsort hat. Fu¨r die Elektronendichte an den beiden Arin-
Zentren sind vielmehr induktive Effekte, die sich durch die σ-Bindungen fortsetzen,
entscheidend. Daher erfolgen nucleophile Additionen an Chlorarine bevorzugt in
der entfernteren Position, da die bei der Addition am nicht substituierten Zentrum
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auftretende negative formale Ladung um so besser durch dessen negativen induk-
tiven Effekt kompensiert werden kann, je na¨her dieses Zentrum dem Chloratom
ist.[80, 81, 82, 83] Wie auch anhand dieser Arbeit gezeigt werden kann, ist der Un-
terschied der Substitutionsha¨ufigkeiten bei der Additon an Chlorbenz-2-in gro¨ßer
als bei der Addition an Chlorbenz-3-in. Das stimmt mit der u¨berproportionalen Ab-
nahme des induktiven Effekts mit der Entfernung zum Chloratom u¨berein. Auch
der sterische Unterschied zwischen der meta- und para-Position ist kleiner als der
zwischen ortho- und meta-Position.
Abbildung 2.11:
Reaktion von 1,2-Dichlorbenzol mit Natrium und n-Butylamin. Wie in den Abbildun-
gen 2.9 und 2.10 steht hier die Protonierung der Radikalanionen im Vordergrund. Das
Butylamid deprotoniert das ortho-Dichlorbenzol, 34, in Nachbarschaft eines Chloratoms.
Daraus ist durch Eliminierung von Natriumchlorid nur Chlorbenz-2-in, 36, erha¨ltlich. Die
Addition des Amins an das Arin erfolgt hier wie beim meta-Dichlorbenzol mit einem
meta:ortho-Verha¨ltnis von 6:1, was den Arin-Mechanismus der Substitution des Chlor-
atoms durch Amin erha¨rtet.
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Die Nucleophilie der neutralen Verbindung ist zwar kleiner als die des Anions, reicht
aber bei weitem aus, um zu Additionen zu fu¨hren.[80] Natriumbutylamid wird im
Anschluß an die Reduktion des Dichlorbenzols zum Chlorbenzol und des Chlor-
benzols zum Benzol erzeugt. Da das Amin in Abwesenheit von Eisen oder anderen
Katalysatoren nur sehr langsam vom elementaren Natrium deprotoniert wird, ist
dies die einzige Quelle fu¨r die Erzeugung des Amids. Die in Tabelle 2.3 auf Seite
26 dargestellten Ergebnisse, insbesondere in den Zeilen 2, 4 und 6, zeigen, daß die
Aminsubstitution mit der Reduktion weitgehend schrittha¨lt. Die Deprotonierung
der Dichlorbenzole geht demnach sehr zu¨gig vonstatten, so daß nach Eliminierung
zum Arin weiteres Natriumbutylamid addiert wird. Gema¨ß
ArCl2 + 4Na + 2NH2Bu −→ ArH2 + 2NaCl + 2NaNHBu
und
ArCl2 + 2NaNHBu −→ ArClNNaBu + NH2Bu + NaCl
werden bei der Reduktion eines Mols Dichlorbenzol zum Benzol 2 Moleku¨le Na-
triumbutylamid erzeugt. Bei der Substitution eines Mols Dichlorbenzol zum ent-
sprechenden N-Butyl-chlornatriumanilid u¨ber den Arin-Mechanismus werden 2 Mol
Natriumbutylamid verbraucht. Das Anilinderivat ist um ca. 6 Gro¨ßenordnungen
acider als das aliphatische Amin. Aufgrund der hohen Acidita¨t der Anilinderivate
liegen diese Intermediate im Reaktionsgemisch deprotoniert vor, so daß eine weitere
Elektronenu¨bertragung vom elementaren Natrium und damit die Voraussetzung fu¨r
eine Dehalogenierung extrem erschwert wird.
2.1.1.2.4 Folgereaktionen der N-Butylchloraniline
Die Umsetzung des Eduktes ist bei Anfangskonzentrationen um 1000 ppm bis in den
ppb-Bereich innerhalb einer Minute abgeschlossen. Die chlorhaltigen N-Butylanilin-
derivate ko¨nnen nach 10 Minuten ebenfalls nicht mehr nachgewiesen werden. Die
auffallend niedrigen Konzentrationen des N-Butylanilins bei Einsatz untersto¨chio-
metrischer Natriummengen bzw. das Nichtvorhandensein bei der Umsetzung mit
1,4-Dichlorbenzol deuten darauf hin, daß dieses vorwiegend aus den chlorhalti-
gen Derivaten gema¨ß Abbildung 2.12 auf Seite 32 gebildet wird. Die nach Ver-
vollsta¨ndigung der Reaktion erhaltenen N-Butylanilinmengen zeigen, daß die Haupt-
menge der Chloranilinderivate in Anlehnung an Abbildung 2.1 auf Seite 10 zur
Dinatriumverbindung mit anschließender Protonierung durch Butylamin zum N-
Butylnatriumanilid umgesetzt werden. Nach vollsta¨ndigem Umsatz des Eduktes und
damit Beendigung der Hauptreaktion und Versiegen der Arinquelle ist nur noch die-
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Abbildung 2.12:
Umsetzung der Chlor-natriumbutylanilide. Nach vollsta¨ndigem Umsatz der Edukte bleibt
im wesentlichen die Reaktion mit dem elementaren Natrium. Daneben werden u¨ber einen
weiteren Arinmechanismus Spuren von Bis-(N-butylamino)-benzol generiert. Das Natri-
umbutylanilid wird erst bei der Aufarbeitung mit Wasser oder Alkohol zu N-Butylanilin
protoniert.
se Reaktion mo¨glich. Die Protonierung des anilinischen Stickstoffatoms erfolgt erst
durch wa¨sserige oder alkoholische Aufarbeitung.
Solange Arine vorhanden sind, also bevor das Edukt vollsta¨ndig umgesetzt ist,
kann die Addition eines N-Butylchlornatriumanilids an ein Arin erfolgen. Beim da-
durch generierten tertia¨ren Amin verbleibt die negative Ladung als Carbanion am
ehemaligen Arin-Ring, bis Protonierung durch das aliphatische Amin erfolgt, da
intramolekular kein Anilinproton mehr zur Verfu¨gung steht. Im Falle des aus 2-
Chlor-N-butyl-anilin und 1,2-Dehydrobenzol erha¨ltlichen N-Butyl-(2-chlorphenyl)-
(2-natriumphenyl)-amins, 48, fu¨hrt intramolekulare Substitution zum Ringschluß
unter Natriumchloridabspaltung und Generierung von N-Butylcarbazol, 49. Die
Addition der N-Butylnatriumanilide, die etwas schwa¨cher nucleophil sind als Butyl-
natriumamid, an eins der intermedia¨r auftretenden Arine tritt als Nebenreaktion auf
und kann durch hohe Butylaminkonzentrationen zugunsten der N-Butylanilinbildung
zuru¨ckgedra¨ngt werden. Auch das neutrale Amin ist nucleophil genug, um an ein
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Arin addiert zu werden.
2.1.1.2.5 Bildung von Carbazol- und Diphenylaminderivaten
Auch beim Arbeiten mit geringen Aminkonzentrationen wird die Substitution durch
das Amin nicht vollsta¨ndig unterdru¨ckt. Vielmehr tritt dann vermehrt weitere Ad-
dition zum Diarylalkylamin und bei Anwesenheit weiterer Chlorsubstituenten in
ortho- oder meta-Stellung Ringschluß zum N-Alkylcarbazolderivat auf. Tatsa¨chlich
ist N-Butylcarbazol, 49, bei Reaktionen von 1,2- oder 1,3-Dichlorbenzol mit Natri-
um und Butylamin nach N-Butylanilin das zweitha¨ufigste Nebenprodukt. Aus 1,4-
Dichlorbenzol ist das Carbazolderivat nur in Spuren erha¨ltlich, da die im Produkt
vorliegende 1,2-Substitution nur u¨ber eine Aneinanderreihung sehr unwahrschein-
licher Zwischenprodukte erreichbar ist. Daher fu¨hrt die Einbeziehung des zweiten
Aminprotons beim 1,4-Dichlorbenzol zur Bildung von Butyldiphenylamin.
Aus Abbildung 2.13 auf Seite 34 wird deutlich, daß die auftretenden Carbazolderiva-
te stets nach Addition von N-Butyl-2-chlornatriumanilid, 37, an ein Arin generiert
werden. Dieses Derivat ist aus 1,4-Dichlorbenzol nicht erha¨ltlich. In U¨bereinstim-
mung damit treten Carbazolderivate bei Einsatz von 1,4-Dichlorbenzol nur in Spuren
auf. Aus 1,2-Dichlorbenzol werden gro¨ßere Mengen an Carbazolderivaten gebildet als
aus 1,3-Dichlorbenzol, weil 1,2-Dehydrobenzol, 8, nur aus 1,2-Dichlorbenzol gema¨ß
Abbildung 2.11 auf Seite 30 direkt durch Eliminierung von Natriumchlorid aus 41
gebildet werden kann. Dessen Bildung aus 1,3-Dichlorbenzol ist, wie Abbildung
2.10 zeigt, nur indirekt nach Umlagerung von 3-Chlornatriumbenzol, 47 mo¨glich.
Eine Genese von 8 durch Deprotonierung von Chlorbenzol und anschließende Na-
triumchlorideliminierung ist aufgrund der geringen Acidita¨t wenig wahrscheinlich.
Die Acidita¨t des jeweils anwesenden Dichlorbenzols ist immer deutlich ho¨her. Das
wird auch durch die Bedingungen deutlich, die fu¨r pra¨parative Zwecke angewandt
werden mu¨ssen. Nucleophile Substitutionen an Monochloraromaten u¨ber den Arin-
Mechanismus werden bei Temperaturen um 100 ◦C innerhalb von mehreren Stun-
den durchgefu¨hrt.[79, 74, 84] Demgegenu¨ber ist der Umsatz von Dichlorbenzolen
mit Natrium und Amin, bei Raumtemperatur oder darunter, innerhalb von weni-
ger als einer Minute vollsta¨ndig. Zudem wird aus der in Tabelle 2.3 dargestellten
Umsetzung von 1,4-Dichlorbenzol mit Natriumunterschuß deutlich, daß Chlorbenzol
ausschließlich zu Benzol reduziert wird und in Gegenwart eines Dichlorbenzols nicht
deprotoniert und zum Arin eliminiert wird.
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Abbildung 2.13:
Bildungswege fu¨r N-Butylcarbazol. Carbazolderivate werden stets nach Addition von
N-Butyl-2-chlornatriumanilid, 37, an ein Arin generiert. Dadurch wird ein 2-Chlor-2′-
Natriumdiphenylaminderivat generiert, das aufgrund der ra¨umlichen Anordnung fu¨r eine
sonst in diesem System unwahrscheinliche ipso-Substitution pra¨destiniert ist. Dadurch
wird das Carbazol-Grundgeru¨st komplettiert. Falls von einem chlorhaltigen Arin ausge-
gangen wurde, wird anschließend das Chloratom entfernt. Dabei kann neben Wasserstoff
auch eine Aminoalkylgruppe eingefu¨hrt werden.
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Wie Tabelle 2.3 auf Seite 26 zeigt, wird aus 1,4-Dichlorbenzol bei Natriumunterschuß
kein N-Butylanilin gebildet. Da die N-Butylchloraniline jedoch im weiteren Reakti-
onsverlauf im wesentlichen zum N-Butylanilin reduziert werden, ist dies ein hinrei-
chender Beweis fu¨r die Nichtbildung von 1,2-Dehydrobenzol aus 1,4-Dichlorbenzol.
Im Gegensatz dazu werden bei 1,2- und 1,3-Dichlorbenzol mit Natrium im Unter-
schuß geringe Mengen von N-Butylanilin beobachtet. Aus dem ortho-Derivat ist
ortho-Chlornatriumphenyl, 41, in Anlehnung an Abbildung 2.1 auf Seite 10 erha¨lt-
lich, so daß durch die folgende Eliminierung Dehydrobenzol, 8, erhalten wird, wor-
aus durch Addition von Butylamin N-Butylanilin generiert wird. Um vom meta-
Dichlorbenzol zu 8 zu gelangen, muß das meta-Chlornatriumphenyl, 47, zuna¨chst
umgelagert werden. Trotzdem wird hier die doppelte Menge an N-Butylanilin ge-
funden. Das weist darauf hin, daß in beiden Fa¨llen bereits die Reduktion der N-
Butylchlornatriumanilide eingesetzt hat und tatsa¨chlich bereits die Radikalanionen
protoniert werden, so daß die Bildung der Chlornatriumbenzole 41 und 47 ausbleibt.
2.1.1.2.6 Fazit: Wirkungsweise der Amine
Die intermedia¨r gebildeten Natriumaryle mu¨ssen auch in Anwesenheit von Aminen
durch Protonierung von der Oberfla¨che des Metalls entfernt werden, um durchgrei-
fende Reaktionen zu erreichen. Die geschwindigkeitssteigernde Wirkung von Aminen
beruht folglich auf einer Kombination aus Bereitstellung solvatisierter Elektronen
und Freihalten der Metalloberfla¨che durch Protonierung der Metallaryle. Die Proto-
nierung kann auch an eine andere Bro¨nsted-Sa¨ure delegiert werden. In Anwesenheit
von Bro¨nsted-Sa¨uren, deren Acidita¨t ausreichen wu¨rde, um mit elementarem Natri-
um Wasserstoff zu entwickeln, erho¨ht die Anwesenheit eines Amins die Selektivita¨t
der Protonen fu¨r die Reaktion mit der metallorganischen Verbindung gegenu¨ber
dem Angriff auf das metallische Natrium. Es wird sogar berichtet, daß flu¨ssiges
Ammoniak in der Lage ist, Wasser derart zu maskieren, daß selbst 2 a¨q/Cl Wasser
die Dechlorierung von Chloraromaten mit sto¨chiometrischen Natriummengen nur
geringfu¨gig sto¨ren.[43]
2.1.1.3 Natrium und Bro¨nsted-Sa¨uren
Durch Abfangen der Arylnatriumverbindungen mit Protonen und somit U¨berfu¨hren
in lo¨sliche Aromaten kann die Oberfla¨che des Metalls freigehalten werden. Das fu¨hrt
zu exzellenten Dechlorierungen innerhalb ku¨rzester Zeit. Zusa¨tzlich werden Polyme-
risationen der chlorierten Aromaten und Reaktionen mit eventuell vorhandenem
Mineralo¨l wirksam unterbunden.[85]
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Abbildung 2.14:
Umsetzungen von 2 000 ppm 1,3,5-Trichlorbenzol mit 10 a¨q/Cl Natrium in Gegenwart von
Bro¨nsted-Sa¨uren bei 40 ◦C. Durch Nebenreaktionen des Alkohols mit dem Metall kann
die Unterschußkomponente verbraucht werden, so daß eine Stagnation der Dechlorierung
beobachtet wird. Mit u¨berschu¨ssigem Alkohol kommt die Reaktion vo¨llig zum Erliegen,
wa¨hrend ein Natriumu¨berschuß fu¨r eine langsame Fortsetzung sorgt. Die Reaktion mit
dem Dien zeigt a¨hnliches Verhalten.
2.1.1.3.1 Alkohol als Protonenquelle
Vollsta¨ndige Dehalogenierungen mono- und polychlorierter Aromaten mit Natri-
um und Ethanol wurden bereits 1906 publiziert.[86] Dafu¨r war ein 25-facher U¨ber-
schuß des Metalls notwendig, weil die Umsetzung des Natriums mit dem Alkohol
zu Alkoholat und Wasserstoff gegenu¨ber der Umsetzung mit dem Halogenaromaten
eine u¨berma¨chtige Konkurrenz darstellt. Auch ku¨rzlich wurden noch Arbeitsvor-
schriften mit 40 a¨q/Cl Natrium und 20
a¨q/Cl Alkohol vorgeschlagen.[85] Bei Reaktio-
nen in verdu¨nnter Kohlenwasserstofflo¨sung tritt diese Nebenreaktion verlangsamt
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auf, was aber nach wie vor zu einem erho¨hten Verbrauch an Alkohol und Metall
Anteil nicht umgesetzten Eduktes in %
nach
Zusatz a¨q/Cl 5 min 10 min 25 min 40 min 1 h
n-Butanol 1 — 14 10 8 5,1
n-Butanol (extrem
schnell eingespritzt)
1 30 26 — — —
Methanol 1 — 92 86 83 85
Methanol 2 — 81 73 — —
n-Butanol 2 — 3,3 0,0 — —
n-Butanol (in 10 min
zugetropft)
1 — 4,4 0,0 — —
Wasser (in 10 min
zugetropft)
2 — 90 92 — —
Isopropanol 1 — 0,0 — — —
sec-Butanol 1 — 0,0 — — —
tert-Butanol 1 — < 0,2 0,0 — —
n-Hexanol 1 — 0,0 — — —
Methanol 20 — 86 82 — —
n-Butanol 20 — 1,6 0,0 — —
n-Butanol 200 — 32 32 — —
Natriumbutanolat 2 — 90 84 85 87
Tabelle 2.4:
Umsetzung von 2 000 ppm 1,3,5-Trichlorbenzol in n-Hexan mit Natrium und Alkohol bei
40 ◦C. Nach stu¨rmischem Reaktionsbeginn stagniert der Umsatz bei kurzkettigen prima¨ren
Alkoholen. Durch Einsatz eines U¨berschusses kann trotz des Alkoholverbrauchs bei der
Wasserstoffentwicklung mit dem Metall eine Totaldehalogenierung erreicht werden. Ele-
ganter ist das langsame Zutropfen einer sto¨chiometrischen Alkoholmenge, wodurch die
Dechlorierung bei konstant niedriger Alkoholkonzentration vollsta¨ndig wird und die Se-
lektivita¨t des Alkohols fu¨r die Reaktion mit der metallorganischen Verbindung eindrucks-
voll gezeigt wird. Eine andere Alternative ist die Verwendung eines weniger reaktiven
la¨ngerkettigen oder sekunda¨ren bzw. tertia¨ren Alkohols. Der sehr geringe Umsatz mit Na-
triumalkoholat verdeutlicht, daß das Alkoholat nicht fu¨r die sehr schnelle Dechlorierung
in Gegenwart von Alkohol verantwortlich ist.
fu¨hrt. Insbesondere sterisch nicht gehinderte, kurzkettige prima¨re Alkohole erzeu-
gen Selektivita¨tsprobleme, da der Alkohol mit abnehmender Kettenla¨nge vermehrt
das elementare Natrium unter Wasserstoffentwicklung angreift. Nach Zugabe der
sto¨chiometrisch beno¨tigten Menge von einem A¨quivalent Alkohol steht nach der
Nebenreaktion mit dem Metall nicht mehr genu¨gend Alkohol fu¨r die Protonierung
der Natriumaryle zur Verfu¨gung. Dadurch kann die Natriumoberfla¨che wieder mit
einer Schicht metallorganischer Verbindungen belegt werden. Die daraus resultie-
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rende Stagnation des Umsatzes des chlorierten Aromaten ist in Abbildung 2.14 auf
Seite 36 dargestellt. Dem kann durch Verwendung eines sekunda¨ren oder tertia¨ren
Alkohols, die das Metall erheblich langsamer angreifen oder auch durch einen hin-
reichenden U¨berschuß eines prima¨ren Alkohols begegnet werden. Dadurch ko¨nnen
Reaktionsgeschwindigkeiten wie mit Aminen erreicht werden, wie Tabelle 2.4 auf
Seite 37 zeigt. Wenn die Alkoholkonzentration durch langsames Zutropfen wa¨hrend
der Reaktion konstant niedrig gehalten wird, kann die Selektivita¨t des Protons fu¨r
die Reaktion mit der metallorganischen Verbindung und gegen die mit dem ele-
mentaren Natrium ausgenutzt werden. Die Abbaugeschwindigkeit ist dann von der
Zugabegeschwindigkeit abha¨ngig, so daß innerhalb von etwas mehr als 10 Minuten
ein vollsta¨ndiger Abbau mit nur einem A¨quivalent Alkohol erreicht wird. Analog
ist bereits fru¨her 7,7-Dibrombicyclo[4.1.0]heptan mit nur 4 a¨q/Br Natrium zum Bicy-
clo[4.1.0]heptan reduziert worden.[87]
Auch bei Einsatz sterisch gehinderter Alkohole wird offenbar, daß das alkoholische
Proton eine hervorragende Selektivita¨t zugunsten des Arylnatriums besitzt, die nur
genutzt zu werden braucht. Selbst mit Wasser kann durch langsames Zutropfen und
damit konstant niedrigen Konzentrationen eine Teildehalogenierung erreicht werden.
Sto¨chiometrische Alkoholmengen fu¨hren nur zu vollsta¨ndigen Dehalogenierungen,
wenn die Reaktion des Alkohols mit dem elementaren Natrium durch sterische Hin-
derung oder konstant niedrige Konzentrationen vermieden wird. Der Einsatz leicht
u¨bersto¨chiometrischer Mengen toleriert auch gro¨ßere Anfangskonzentrationen. Bei
großem U¨berschuß des Alkohols gegenu¨ber dem Metall wird das Metall unter Was-
serstoffbildung im wesentlichen zu Alkoholat umgesetzt, so daß die Dehalogenierung
stark beeintra¨chtigt wird.
Die ersten drei Zeilen der Tabelle 2.4 auf Seite 37 zeigen eine Stagnation des Um-
satzes nach den ersten Minuten der Reaktion. Das ist in Abbildung 2.14 graphisch
dargestellt. Wa¨hrend der ersten Minuten wird eine starke Gasentwicklung beobach-
tet. Nach wenigen Minuten ist der Alkohol durch Reaktion mit dem elementaren Na-
trium deprotoniert und hinterla¨ßt nur das korrespondierende Alkoholat. Daraufhin
geht die Reaktionsgeschwindigkeit stark zuru¨ck. Die daraus resultierende Vermu-
tung, daß das Alkoholat nicht zu einer Beschleunigung der Reaktion beitra¨gt, wird
durch den in der letzten Zeile der Tabelle 2.4 dargestellten Versuch verdeutlicht, wo
die Geschwindigkeit von Anfang an niedrig bleibt. Da der wesentliche Unterschied
zwischen einem Alkohol und dem korrespondierenden Alkoholat in dem Vorhan-
densein eines aciden Protons besteht, liegt hier ein deutlicher Hinweis darauf vor,
daß die Geschwindigkeitssteigerung durch Alkohole durch die Protonenu¨bertragung
hervorgerufen wird.
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Anteil nicht umgesetzten
Eduktes in % nach
Zusatz a¨q/Cl 10 min 25 min 40 min 1 h
DABCO 1
+ n-Butanol 1
2,5 0,0 — —
Ethanolamin 1 99 97 — —
n-Butylamin 0,1
+ n-Butanol 1
0,0 — — —
n-Butylamin 0,01
+ n-Butanol 1
14,6 10,3 5,6 —
TDA 1 77 69 65 —
TDA 1
+ n-Butanol 1
0,0 — — —
TDA 0,1
+ n-Butanol 1
0,0 — — —
Stearylamin 0,1
+ n-Butanol 1
22 22 — —
n-Butylamin 0,1 — — — 36
Tabelle 2.5:
Umsetzung von 2 000 ppm 1,3,5-Trichlorbenzol in n-Hexan mit 10 a¨q/Cl Natrium, Amin
und Alkoholen bei 40 ◦C. Durch Zusatz geringer Aminmengen kann die Reaktivita¨t von
Alkoholen, die sonst ohne Einfluß auf die Dechlorierung das Natrium angreifen, vollsta¨ndig
auf die Natriumaryle gelenkt werden, so daß totale Dehalogenierungen innerhalb kurzer
Zeitspannen erreicht werden.
Durch Zusatz einer katalytischen Aminmenge la¨ßt sich auch mit zu Beginn der Re-
aktion schnell zugesetztem 1 a¨q/Cl n-Butanol ein vollsta¨ndiger Abbau erreichen. Die
Selektivita¨t des alkoholischen Protons zugunsten der Protonierung der alkalimetall-
organischen Verbindung anstelle des Angriffs auf das elementare Natrium wird also
durch Anwesenheit des Amins weiter gesteigert. Dieser Effekt kann analog zu der
von K. Mackenzie gemachten Beobachtung, daß Natrium in Ammoniak Halogenaro-
maten schneller angreift als Wasser,[43] gesehen werden. Dort wird auf eine Mas-
kierung des Wassers durch Ammoniak geschlossen. Eine andere Mo¨glichkeit ist eine
Hydrophobierung des Natriums durch das Amin. Wie seit langem bekannt ist, haf-
ten Amine besonders gut an Metallen, so daß der hydrophobe Alkylrest des Amins
die Metalloberfla¨che abschirmt. Die Anna¨herung von Chloraromaten wird dadurch
nicht wesentlich erschwert. Die Art des Amins ist dabei zweitrangig, wie Tabelle
2.5 auf Seite 39 zu entnehmen ist. Der zum Vergleich hinzugezogene Versuch mit
0,1 a¨q/Cl n-Butylamin allein zeigt, daß aufgrund der zu geringen Protonenzahl kein
vollsta¨ndiger Umsatz des Trichlorbenzols innerhalb weniger Minuten zu erreichen
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ist. Die Anwesenheit eines A¨quivalents Protonen ist also notwendig. Die Mo¨glich-
keit mit untersto¨chiometrischen Mengen tertia¨rer Amine auszukommen, wenn eine
andere Protonenquelle vorhanden ist, zeigt, daß auch tertia¨re Amine wie TDA und
DABCO die Fa¨higkeit besitzen, Natrium zu lo¨sen oder zumindest eine Schicht zu
bilden, die die Elektronen des Natriums besonders bereitwillig an Halogenaroma-
ten abgibt. Hervorzuheben ist in diesem Zusammenhang die offensichtlich erho¨hte
Selektivita¨t des Natriums fu¨r die Reaktion mit Halogenaromaten und gegen die
Wasserstoffentwicklung mit alkoholischen Protonen.
2.1.1.3.2 C–H-acide Verbindungen als Protonenquellen
In Tabelle 2.6 auf Seite 40 wird gezeigt, daß die geschwindigkeitssteigernde Wirkung
Anteil nicht umgesetzten
Eduktes in % nach
Zusatz a¨q/Cl
10 min 25 min 40 min 1 h
n-Butylamin 0,1
+ Diglyme 1
0,0 — — —
Diglyme 1 89 59 0,0 —
n-Butylamin 0,1 — — — 36
n-Butylamin 0,1
+ MTB-Ether 1
45 38 37 —
MTB-Ether 1 95 35 min: 96 75
TDA 0,1
+ Dioxan 2
95 — — 83
n-Butylamin 0,1
+ Dioxan 2
36 30 — —
n-Butylamin 0,25
+ Dioxan 2
0,0 — — —
n-Butylamin 0,1
+ Tetraglyme 1
0,0 — — —
n-Butylamin 0,1
+ Tetraglyme 2
0,0 — — —
Tabelle 2.6:
Umsetzung von 2 000 ppm 1,3,5-Trichlorbenzol in n-Hexan mit Natrium, Amin und Ethern
bei 40 ◦C. Durch geringe Aminzusa¨tze ko¨nnen die Reaktionsgeschwindigkeiten mit Di- und
Tetraglyme erheblich gesteigert werden. Das gilt mit Einschra¨nkungen auch fu¨r Dioxan.
Der auch allein nahezu nicht aktive MTB-Ether zeigt in Kombination mit Amin nur
die Reaktionsgeschwindigkeit, die dem unterschu¨ssigen Amin allein zuzuordnen ist. Die
drei Diether haben den Vorteil, daß das bei einer β-Eliminierung von Alkoholat zu eli-
minierende Proton durch den negativen induktiven Effekt des geminalen Sauerstoffatoms
acidifiziert ist.
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von Diglyme durch Zusatz katalytischer Aminmengen an die Verwendung a¨quimo-
larer Aminmengen heranreicht. Wa¨hrend mit Diglyme allein noch Reaktionszeiten
von knapp einer Stunde notwendig sind, fu¨hrt die Zugabe selbst katalytischer Men-
gen an n-Butylamin zu vollsta¨ndigem Trichlorbenzolabbau innerhalb von weniger
als 10 Minuten. Das ist ein Hinweis darauf, daß die geschwindigkeitssteigernde Wir-
kung von Diglyme auf dessen Bro¨nsted-sauren Eigenschaften beruht. MTB-Ether
ist nicht geeignet, Protonen zu liefern, so daß nur sehr wenig Reaktionsgeschwin-
digkeitserho¨hung beobachtet werden kann. Der Abbau entspricht bei Anwesenheit
eines Amins im Unterschuß in etwa dem mit Aminunterschuß allein erreichbaren.
Dem einfachen Ether fehlt die Mo¨glichkeit, die Bildung eines Carbanions durch Eli-
minierung eines Alkoholates unter Bildung eines Vinylethers zu umgehen. Bei einem
einfachen Ether wa¨re dazu die Abspaltung eines β-Protons notwendig, das aber nicht
genu¨gend acidifiziert ist. Bei 1,2-Diethern sind die zwischen den Sauerstoffatomen
liegenden Wasserstoffatome jeweils β-sta¨ndig zu einem Sauerstoffatom und kommen
so fu¨r eine Eliminierung in Frage. Durch das geminale Sauerstoffatom wird eine Ak-
tivierung hervorgerufen, die offenbar ausreicht, eine hinreichende Acidifizierung fu¨r
die Protonierung von Natriumarylen herbeizufu¨hren. In Abbildung 2.15 auf Seite 41
ist die Deprotonierung und Eliminierung am Beispiel von Diglyme dargestellt. Das
(2-Methoxyethoxy)-ethen, 52, konnte per GC-MS in erheblicher Menge nachgewie-
sen werden. Selbst die antiperiplanare Stellung des Sauerstoff- und des Wasserstof-
fatoms sorgt bereits fu¨r eine Erho¨hung der Acidita¨t, so daß eine Eliminierung auch
im Anschluß an die Deprotonierung erfolgen kann.
Abbildung 2.15:
Deprotonierung von Diglyme mit anschließender Spaltung in einen Vinylether und Me-
thanolat. Durch das zu dem zu eliminierenden Proton geminale Sauerstoffatom wird eine
zusa¨tzliche Acidifizierung hervorgerufen. Das macht vermutlich den Unterschied zu einfa-
chen Ethern wie MTB-Ether aus.
Die Abbauraten in Anwesenheit von Dioxan bleiben hinter denen mit dem offen-
kettigen Diglyme weit zuru¨ck. Zu einer Eliminierung eines axialen Protons, (Ha),
wie in Abbildung 2.16 auf Seite 42 veranschaulicht, wa¨re die Eliminierung aus einer
synclinalen Konformation no¨tig. Die bevorzugte antiperiplanare Konformation ist
nur bei Beteiligung eines a¨quatorialen Protons, (He), mo¨glich.
Besonders deutlich wird die Schwierigkeit, Dioxan zu deprotonieren, bei der Be-
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Abbildung 2.16:
Sterische Einflu¨sse bei der Deprotonierung und Etherspaltung des Dioxans. Nur bei der
Eliminierung eines a¨quatorialen Protons liegt ein Sauerstoffatom antiperiplanar. Daher
wird kein axiales Proton eliminiert.
trachtung der Newman-Projektionen in Abbildung 2.17 auf Seite 42. Das zum zu
eliminierenden Sauerstoffatom antiperiplanar stehende a¨quatoriale Proton (He) sieht
sich den zwei nichtbindenden Elektronenpaaren des benachbarten Sauerstoffatoms
in jeweils synclinaler Anordnung gegenu¨ber. Diese beiden Elektronenpaare stellen
fu¨r eine angreifende Base ein Hindernis dar. Die offenkettigen Oligoether Diglyme
und Tetraglyme haben die Mo¨glichkeit, eine Konformation anzunehmen, worin nur
ein freies Elektronenpaar synclinal zum eliminierbaren Wasserstoffatom angeordnet
ist.
Abbildung 2.17:
Newman-Projektionen zur Deprotonierung und Etherspaltung von Dioxan und Diglyme.
Das eliminierbare Wasserstoffatom des Diglymes ist mit ,e‘ und die zu eliminierenden
Sauerstoffatome sind mit ,x‘ gekennzeichnet. Das a¨quatoriale Wasserstoffatom des Dioxans
ist von zwei nichtbindenden Elektronenpaaren des geminalen Sauerstoffatoms umgeben,
so daß Basen ferngehalten werden.
Um die Herkunft des Protons aus dem Ether zu untermauern, ko¨nnen Versuche mit
deuteriertem Ether durchgefu¨hrt werden. Da nur deuteriertes Dioxan zur Verfu¨gung
steht, muß dafu¨r eine optimale Versuchsdurchfu¨hrung gesucht werden. Einige Ergeb-
nisse sind in Tabelle 2.7 auf Seite 43 aufgelistet. Die Verwendung von prima¨ren Ami-
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nen sollte wegen der U¨bertragung derer Protonen vermieden werden. Untersto¨chio-
metrische Natriumamidmengen haben keinen geschwindigkeitssteigernden Einfluß
auf Reaktionen von Trichlorbenzol mit Natrium und Diglyme. Lithiumbutylamid
im Unterschuß erweist sich mit Diglyme ebenso wie a¨quimolare Zusa¨tze an Natri-
umbutanolat als beschleunigend. Mit Dioxan wird nur in Anwesenheit von Lithium-
butylamid eine leichte Beschleunigung beobachtet. Da die Reaktion nach 10 Minu-
ten stagniert, muß geschlossen werden, daß auch das zweite Proton eines prima¨ren
Amins in die Reaktion verwickelt ist und nach Verbrauch aller Aminprotonen die
Reaktion nur noch wenig fortschreitet. Eine besonders gute Mo¨glichkeit, das zweite
Aminproton verfu¨gbar zu machen, besteht nach Addition des Amids an ein Arin,
wie schon in Kapitel 2.1.1.2 ausgefu¨hrt.
Anteil nicht umgesetzten
Eduktes in % nach
Zusatz a¨q/Cl 10 min 25 min 40 min 1 h
Diglyme 1
+ NaNH2 0,1
91 72 37 0.0
Diglyme 1
+ LiNH nBu 0,1
11 — 0.0 —
DABCO 2
+ Dioxan 2
100 100 — —
DABCO 2
+ Dioxan a 2
88 — — 84
LiNH nBu 1
+ Dioxan 2
0.0 — — —
LiNH nBu 0,1
+ Dioxan 1
52 47 47 —
Na-Butanolat 1
+ Diglyme 1
61 0.0 — —
Na-Butanolat 1
+ Dioxan 1
91 90 87 87
aBei Ru¨ckfluß
Tabelle 2.7:
Umsetzung von 2 000 ppm 1,3,5-Trichlorbenzol in n-Hexan mit Natrium und 1,2-Diethern
bei 40 ◦C. Mit Natriumamid wird keine Geschwindigkeitssteigerung beobachtet. Lithium-
butylamid und Natriumbutanolat zeigen mit Diglyme eine gute Wirksamkeit. Die Akti-
vierung von Dioxan gestaltet sich sehr schwierig.
Um die Fa¨higkeit von 1,2-Diethern, Protonen zu liefern, zu u¨berpru¨fen, wurden die
drei Monochlorbiphenyle in Gegenwart von Octadeutero-1,4-dioxan umgesetzt. Da
die Reaktion mit Dioxan nicht in gleichem Maße wie von Diglyme beschleunigt wird,
mußte Amin zugegeben werden, so daß nur 10 % Deuterierung beobachtet werden
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konnten. Der Beweis, daß vom Ether Protonen geliefert werden, ist aber dennoch
erbracht.
Anteil nicht umgesetzten
Eduktes in % nach
Zusatz a¨q/Cl
10 min 25 min 40 min 1 h
Aceton 1 96 89 92 —
Aceton 1
+ n-Butylamin 0,1
75 — 52 —
Acetylaceton 1 70 57 46 44
Acetylaceton 1
+ n-Butylamin 0,1
31 25 22 —
cis-1,4-Hexadien 1 87 86 84 —
cis-1,4-Hexadien 1
+ n-Butylamin 0,1
43 35 26 —
1-Hexin 1 21 21 — 14
1-Hexin 1
+ n-Butylamin 0,1
0,0 — — —
n-Butylamin 0,1 — — — 36
Tabelle 2.8:
Umsetzung von 2 000 ppm 1,3,5-Trichlorbenzol in n-Hexan mit Natrium und C–H-aciden
Verbindungen bei 40 ◦C. Teilweise wird 0,1 a¨q/Cl n-Butylamin zugesetzt. Aceton zeigt allein
nur wenig Effekt, und zusammen mit Amin ist kein gro¨ßerer Effekt als mit dem Amin
allein zu beobachten. Acetylaceton zeigt eine bessere Geschwindigkeitssteigerung, fu¨hrt
aber — auch mit Amin — zu einer Stagnation des Umsatzes nach etwa 40 Minuten.
Der Befund mit cis-1,4-Hexadien ist a¨hnlich. 1-Hexin zeigt mit 0,1 a¨q/Cl n-Butylamin eine
Totaldechlorierung in weniger als 10 Minuten.
Parallel wurde gepru¨ft, ob Protonen bei der Aufarbeitung eingefu¨hrt werden. Dazu
wurden die vollsta¨ndig umgesetzten Reaktionsgemische der drei Monochlorbipheny-
le mit Natrium, 2 a¨q/Cl Diglyme und 0,1
a¨q/Cl n-Butylamin mit deuteriertem Wasser
hydrolysiert. Ein Einbau von Deuterium in das gebildete Biphenyl konnte nicht be-
obachtet werden. Daher kann geschlossen werden, daß keine Protonen bei der Aufar-
beitung mit Wasser eingefu¨hrt werden. Sa¨mtliche zur Reduktion der Chlorbiphenyle
notwendigen Protonen stammen also von Butylamin und Diglyme. Aus dem Amin
ko¨nnen bei Verfu¨gbarkeit beider Aminprotonen 20 % des Protonenbedarfs gedeckt
werden; die restlichen 80 % mu¨ssen aus dem Ether stammen.
Auch andere C–H-acide Verbindungen stellen mo¨gliche Quellen fu¨r die Protonie-
rung von Natriumarylen dar. Ha¨ufig la¨ßt sich die Aktivita¨t wiederum durch Zusatz
geringer Aminmengen signifikant steigern. In Tabelle 2.8 auf Seite 44 sind die Ergeb-
nisse einer Versuchsreihe mit C–H-aciden Verbindungen, teilweise mit Aminzusatz,
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dargestellt.
Der Trichlorbenzolabbau wir durch Zusatz von Aceton nur geringfu¨gig beeinflußt.
In Gegenwart von zusa¨tzlich 0,1 a¨q/Cl n-Butylamin ist der Abbau nicht signifikant
besser als mit der untersto¨chiometrischen Aminmenge allein. Mit 1 a¨q/Cl Acetylace-
ton wird eine deutliche Geschwindigkeitssteigerung beobachtet, nach 40 Minuten ist
mehr als die Ha¨lfte des Edukts dehalogeniert. Zusatz von 0,1 a¨q/Cl n-Butylamin fu¨hrt
nochmals zu einer Verbesserung der Reaktionsgeschwindigkeit, die aber nicht mehr
konstant bleibt, sondern im Verlauf der Reaktion langsamer wird. Ob das Natrium
direkt mit dem Acetylaceton reagiert, so daß dessen Stoffmenge am Ende nicht mehr
ausreicht, wurde nicht untersucht. Durch 1 a¨q/Cl cis-1,4-Hexadien wird nur eine ge-
ringfu¨gige Reaktionsgeschwindigkeitssteigerung erreicht. Durch Zusatz von 0,1 a¨q/Cl
n-Butylamin wird mit cis-1,4-Hexadien ein Umsatz von fast 75 % nach 40 Minuten
erreicht. 100 % Abbau nach bereits 10 Minuten werden mit 1 a¨q/Cl 1-Hexin und
0,1 a¨q/Cl n-Butylamin erreicht.
2.1.1.3.3 Bestimmung des Reduktionsanteils bei Zusatz verschiedener
Protonenquellen
Eine hundertprozentige Reduktion von Trichlorbenzol zu Benzol findet nur in Ge-
genwart von Alkoholen statt. Mit 1-Hexin wird dieser Wert anna¨hernd erreicht. Mit
Diglyme allein bleibt der Reduktionsanteil knapp unter 90 %. Sobald Butylamin zu-
gesetzt wird, verringert sich der Reduktionsanteil. Mit der Kombination U¨berschuß
Di- oder Tetraglyme + n-Butylamin im Unterschuß werden noch Werte von 60 bis
knapp u¨ber 70 % Reduktion gefunden. Bei alleiniger sto¨chiometrischer Applikation
des Amins sinkt der Reduktionsanteil auf 50 %. Dies stimmt mit den in Kapitel
2.1.1.2.3 gezeigten Mechanismen u¨berein, wonach das bei der Dechlorierung durch
Reduktion generierte Butylamid nahezu vollsta¨ndig zur Bildung von Arinen fu¨hrt.
Durch Addition von Nucleophilen an die Arine resultiert eine Substitution. Die Di-
chlorbenzole zeigen ho¨here Reduktionsraten als Trichlorbenzol. Mit 2 a¨q/Cl Diglyme
und 0,1 a¨q/Cl n-Butylamin wird bis zu 87 % Benzol generiert. Mit 1
a¨q/Cl n-Butylamin
allein liegt der Reduktionsanteil bei 52 bis 56 %, was eine leichte Erho¨hung gegenu¨ber
Trichlorbenzol darstellt. Aus Monochlorbiphenyl oder Chlorbenzol werden auch mit
2 a¨q/Cl Diglyme und 0,1
a¨q/Cl n-Butylamin 100 % Biphenyl bzw. Benzol generiert. Ei-
ne Voraussetzung fu¨r die Arinbildung ist die Bildung eines 1-Chlor-2-natriumaryls.
Dessen Generierung kann entweder durch Deprotonierung eines Chloraryls in ortho-
Stellung zum Chloratom oder — bei ortho-Dichlorarylen — durch Substitution ei-
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nes Chloratoms durch Natrium erfolgen. Die außerdem denkbare Bildung durch
Zusatz a¨q/Cl Substrat % d. Th. Benzol
Diglyme 2
+ n-Butylamin 0,1
1,3-Dichlorbenzol 87
Diglyme 2
+ n-Butylamin 0,1
1,2-Dichlorbenzol 72
Diglyme 2
+ n-Butylamin 0,1
1,4-Dichlorbenzol 75
Diglyme 2
+ n-Butylamin 0,1
1,3,5-Trichlorbenzol 60
Diglyme 2
+ n-Butylamin 0,1
1,3,5-Trichlorbenzol 72
Diglyme 2
+ n-Butylamin 0,1
1,3,5-Trichlorbenzol 70
Tetraglyme 2
+ n-Butylamin 0,2
1,3,5-Trichlorbenzol 57
Tetraglyme 1
+ n-Butylamin 0,1
1,3,5-Trichlorbenzol 57
Tetraglyme 2
+ n-Butylamin 0,1
1,3,5-Trichlorbenzol 65
Isopropanol 1 1,3,5-Trichlorbenzol 100
1-Hexin 1 1,3,5-Trichlorbenzol 90
Diglyme 2 1,3,5-Trichlorbenzol 85
n-Butylamin 1 1,4-Dichlorbenzol 52
n-Butylamin 1 1,3-Dichlorbenzol 56
n-Butylamin 1 1,3,5-Trichlorbenzol 50
tert-Butanol 1 1,3,5-Trichlorbenzol 73
Tabelle 2.9:
Anteile der Substitution durch Wasserstoff bei der Dechlorierung von Chlorbenzolen mit
Natrium in n-Hexan bei 40 ◦C. Ausschließliche Reduktion zu Benzol findet nur in Anwe-
senheit von Alkohol statt. Mit 1-Hexin wird dieser Wert anna¨hernd erreicht. Mit Diglyme
allein bleibt der Reduktionsanteil knapp unter 90 %. Sobald Butylamin zugesetzt wird,
verringert sich der Reduktionsanteil. Mit der Kombination U¨berschuß Di- oder Tetraglyme
+ n-Butylamin im Unterschuß werden noch Werte von 60 bis knapp u¨ber 70 % Reduktion
gefunden. Bei alleiniger sto¨chiometrischer Applikation des Amins sinkt der Reduktions-
anteil auf 50 %. Außerdem sinkt der Reduktionsanteil mit steigendem Chlorgehalt des
Substrates.
Natriumhydrideliminierung aus einem Natriumaryl kommt im wesentlichen nur bei
Aliphaten vor. Die Acidita¨t der Protonen an Chloraromaten steigt mit dem Sub-
stitutionsgrad, so daß die zur Arinbildung notwendige Deprotonierung bei ho¨her
substituierten Substraten erheblich leichter erfolgt. Dies ist ein Punkt, der zu we-
niger Reduktion ho¨her substituierter Chloraromaten fu¨hrt. Bei hoch substituierten
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Chlorbenzolen ko¨nnen zusa¨tzlich zur Substitution u¨ber den Arin Mechanismus auch
ipso-Substitutionen stattfinden. Zudem werden durch Beschreiten des Reduktions-
weges von ho¨her substituierten Chloraromaten die niedriger substituierten Derivate
durchschritten, so daß außerdem ein statistischer Faktor hinzukommt. Bei Anwesen-
heit sto¨chiometrischer Aminmengen wirkt aber offenbar die durch die Protonierung
von Natriumarylen erzeugte Natriumbutylamidmenge limitierend, so daß der Un-
terschied zwischen Di- und Trichlorbenzolen nur wenige Prozent betra¨gt. Lediglich
die gegenu¨ber einer Substitution abweisenden Monochloraromaten zeigen auch in
Anwesenheit eines prima¨ren Amins 100 % Reduktion.
2.1.1.4 Natrium und Alkylhalogenide
In der Literatur finden sich Belege, daß aromatische Natriumverbindungen und sol-
che mit sekunda¨ren Alkylresten fu¨r die zugeho¨rigen Chlorverbindungen weitgehend
undurchla¨ssige Bela¨ge bilden. Im Gegensatz dazu bilden aliphatische Natriumver-
bindungen mit prima¨ren Alkylresten der Kettenla¨ngen 4 bis 6 durchla¨ssige, quellbare
Gele.[88] Sowohl die Ausbeuten an Natriumalkyl als auch die Reaktionsgeschwindig-
keiten sind bei den Reaktionen von n-Chloraliphaten mit Natrium gro¨ßer als mit s-
Chloraliphaten oder Aromaten. Die ho¨chsten Ausbeuten werden mit n-Amylchlorid
erreicht.[88, 89] Mit den korrespondierenden Alkylchloriden zeigen Natriumalkyle
nur eine geringe Neigung zur Wurtz-Kupplung oder Disproportionierung.[90] Bei
ho¨heren Temperaturen ist diese Neigung allerdings nicht zu vernachla¨ssigen: Be-
reits 1921 wurde die Darstellung von 1,4-Di-n-butylbenzol aus 1,4-Dichlorbenzol mit
Natrium in siedendem Xylol in geringer Ausbeute dokumentiert.[91] Die dort be-
schriebenen enormen Schwierigkeiten bei der Isolierung des erwu¨nschten Produktes
sowie die Bildung von Biphenyl und eines dunkelbraunen, fluoreszierenden, viskosen
Ru¨ckstands lassen auf die Bildung von weiteren butylsubstituierten Produkten und
von Oligophenylen schließen.
Daher wurde die Eignung einiger Alkylhalogenide zum Zuga¨nglichhalten der Natri-
umoberfla¨che bei gema¨ßigten Temperaturen bis 40 ◦C getestet. Die dabei zu erwar-
tende teilweise Einfu¨hrung von Alkylgruppen ist bezu¨glich der Toxizita¨t von Vorteil,
da ein Alkylsubstituent einen weiteren Angriffspunkt fu¨r den biologischen Abbau
bietet. Wie Tabelle 2.10 auf Seite 48 zeigt, ko¨nnen durch Aufquellen der Natrium-
arylschicht gute Geschwindigkeitssteigerungen erreicht werden. Aus der Abbildung
2.18 auf Seite 49 wird deutlich, daß auch die durch Zusatz von n-Alkylhalogeniden
als Koreagens beschleunigten Umsetzungen anna¨hernd linear verlaufen. Weiterer Zu-
satz von Diglyme hat auf die Reaktionsgeschwindigkeit keinen signifikanten Einfluß.
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Anteil unvera¨nderten Edukts in % nach
Zusatz a¨q/Cl 10 min 25 min 40 min 1 h 2 h
n-Butylchlorid 1 — — — 13 0,0
n-Butylbromid 1 — — — 45 40
n-Butylchlorid 2 43 0,0 — — —
sec-Butylchlorid 1 97 95 92 87 —
n-Pentylchlorid 1 23 0,0 — — —
Tabelle 2.10:
Umsetzung von 2 000 ppm 1,3,5-Trichlorbenzol in n-Hexan mit Natrium und Alkylhaloge-
niden bei 40 ◦C. Die ho¨chste Reaktionsgeschwindigkeit wird mit n-Pentylchlorid erreicht.
2 a¨q/Cl n-Butylchlorid zeigen eine etwas niedrigere Wirkung. Das Bromid ist aufgrund der
erleichterten Wurtz-Kupplung und dem daraus resultierenden Verbrauch der aliphatischen
Verbindung nur wenig wirksam und zeigt eine Stagnation des Umsatzes. sec-Butylchlorid
fu¨hrt zu deutlich weniger Umsatz als n-Butylchlorid, was im Zusammenhang mit [88]
den Verdacht erha¨rtet, daß tatsa¨chlich die Ausbildung einer durchla¨ssigen Schicht das
entscheidende Kriterium fu¨r eine Umsatzsteigerung durch Alkylchloride ist.
Zusa¨tzlich verfu¨gbare Protonen sind in diesem System also nicht von Vorteil. Die
Neigung des Butylbromids zur Wurtz-Kupplung ist bereits so ausgepra¨gt, daß er-
hebliche Mengen n-Octan generiert werden und die Reaktionsgeschwindigkeit hinter
der mit n-Butylchlorid erreichten zuru¨ckbleibt und analog zu den Umsetzungen mit
prima¨ren Alkoholen eine Stagnation der Reaktion eintritt, nachdem das Koreagens
verbraucht ist. s-Butylchlorid fu¨hrt zu deutlich weniger Umsatz als n-Butylchlorid,
was im Zusammenhang mit [88] den Verdacht erha¨rtet, daß tatsa¨chlich die Aus-
bildung einer durchla¨ssigen Schicht das entscheidende Kriterium fu¨r eine Umsatz-
steigerung durch Alkylchloride ist. Bemerkenswert ist, daß n-Butylchlorid nicht als
gesundheitsscha¨dlich eingestuft ist und demnach fu¨r Anwendungen in der Umwelt
geeignet erscheint. Die Versuche wurden bei Raumtemperatur fortgesetzt. In Tabelle
2.11 auf Seite 50 ist zu sehen, daß die Reaktionsgeschwindigkeit nur wenig niedri-
ger liegt als bei 40 ◦C. Das Jodid zeigt selbst bei der niedrigeren Temperatur hohe
Wurtz-Kupplungsanteile zwischen Pentyljodid und Natriumpentyl neben schlechten
Trichlorbenzolumsa¨tzen, wa¨hrend der Zusatz von Pentylbromid trotz etwas erho¨hter
n-Decanbildung die ho¨chste Geschwindigkeit fu¨r den Trichlorbenzolabbau hervor-
ruft. Die Alkylkette von Laurylchlorid ist offensichtlich zu lang.
Neben Benzol wird bei Reaktionen mit Alkylhalogeniden die Bildung von alkylsub-
stituierten Produkten beobachtet. Die Rolle der Alkylhalogenide beschra¨nkt sich
demnach nicht auf die Erhaltung der Zuga¨nglichkeit der Metalloberfla¨che. Zusa¨tz-
lich greifen die Natriumalkyle in den Reaktionsablauf ein. Eine nucleophile Substi-
tution am aliphatischen Kohlenstoffatom durch Natriumaryle ist nach den vorlie-
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Abbildung 2.18:
Darstellung der Umsetzungen von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 10 a¨q/Cl Natrium und Diglyme
und/oder n-Butylchlorid in n-Hexan bei 40 ◦C. Auftragung des nicht umgesetzten Edukt-
anteils gegen die Reaktionszeit. Die Umsetzungen verlaufen im wesentlichen linear.
genden Ergebnissen bei Alkylchloriden untergeordnet. So werden nur 4%d.Th. n-
Decan nach vollsta¨ndigem Umsatz von 1,4-Dichlorbenzol mit 4,5 a¨q/Cl Natrium und
1,5 a¨q/Cl n-Pentylchlorid isoliert. Vielmehr substituiert das Natriumalkyl Chlorato-
me via Arin-Mechanismus. Im GC-MS werden jewiels mehrere Isomere beobachtet.
Natriumalkyle sind erheblich reaktiver als Natriumaryle. Das wirkt sich sowohl auf
die Deprotonierung von Chloraromaten als auch auf die Addition an in dessen Folge
generierte Arine und, bei stark substituierten Derivaten, auf die ipso-Substitution
von Chloratomen aus. Die Positionen der eingetretenen Alkylgruppen sind nicht
an die vorherigen Positionen der Chloratome gebunden. Demnach erfolgt die Sub-
stitution auch hier u¨berwiegend durch den Arin-Mechanismus. Die Kupplung des
Natriumaryls mit dem Alkylchlorid bleibt hinter der Substitution der Chloratome
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Anteil nicht umgesetzten Eduktes in %
nach
Zusatz a¨q/Cl 10 min 25 min 40 min 1 h 2 h 4 h
n-Pentylchlorid 1 60 0,0 — — — —
Laurylchlorid 1 100 94 — 83 90 43
n-Pentylbromid 1 27 0,0 — — — —
n-Pentyliodid 1 96 82 71 68 — —
Benzylchlorid 1 100 100 100 — — —
zum Vergleich:
n-Butylamin 1 0,0 — — — — —
Tabelle 2.11:
Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit Natrium und Alkylhalogeniden bei Raumtem-
peratur. Aufgrund der geringeren Temperatur wird mit n-Pentylbromid die ho¨chste Ge-
schwindigkeit erreicht. Die Wurtz-Kupplung zu n-Decan ist zwar ha¨ufiger als beim Chlorid
aber noch so wenig ausgepra¨gt, daß die Dechlorierung beendet ist, bevor das Bromid ver-
braucht ist. Beim Jodid u¨berwiegt auch bei Raumtemperatur die Wurtz-Kupplung, so daß
keine gute Reaktionsgeschwindigkeit erreicht wird. Benzyl- und Laurylchlorid sind nahezu
unwirksam.
am Aromaten zuru¨ck. Mit Alkylbromiden kehrt sich diese Tendenz aufgrund der
ho¨heren Reaktivita¨t der Bromverbindungen um.
Durch Zuga¨nglichhalten der Oberfla¨che des Natriums kann also eine gute Reakti-
onsgeschwindigkeit erreicht werden. Die Bildung der bei Aminkatalyse auftretenden
Anilinderivate kann so vollsta¨ndig vermieden werden. Bei Anwesenheit eines Amins
wird die durch die Zugabe von Alkylchloriden erreichbare Reaktionsgeschwindigkeit
aber noch leicht u¨bertroffen.
2.1.2 Dechlorierung von technischen PCB-Gemischen
Technische PCB-Gemische, die verbreitet als Verunreinigungen in Mineralo¨len auf-
treten, ko¨nnen mit Natrium und Amin vollsta¨ndig dechloriert werden. Ein Mine-
ralo¨l, das mit 17 700 ppm eines PCB-Gemisches mit 42 % Chlorgehalt kontaminiert
ist, wird bei 40 ◦C durch Ru¨hren mit 10 a¨q/Cl einer Natriumdispersion und 2
a¨q/Cl
n-Butylamin vollsta¨ndig von PCB befreit. Nach Vernichtung des u¨berschu¨ssigen
Natriums mit Wasser werden die Amine durch Schu¨tteln mit Phosphorsa¨ure oder
saurem Kieselgel entfernt. Ein Mineralo¨l, das mit 2 000 ppm eines technischen PCB-
Gemisches mit 42 % Chlorgehalt kontaminiert ist, wird auf dieselbe Weise bis unter
die Nachweisgrenze von PCB befreit. Die Nachweisgrenze liegt bei dem hier verwen-
deten Analyseverfahren bei 0,45 ppm nach LAGA.
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Außerdem wurden zwei Alto¨lfraktionen erfolgreich behandelt:
• Schwero¨l F
• Flashdestillat
Die Ausgangskonzentrationen lagen beim Schwero¨l F bei 2 ppm PCB und 327 ppm
insgesamt organisch gebundenem Chlor. Eine Besonderheit des Schwero¨l F ist der
bei 4700 ppm liegende Schwefelanteil. Durch Reduktion des Schwefels bis zum Sulfid
wird dementsprechend sehr viel Natrium verbraucht. Fu¨r das Flashdestillat wurden
1,5 ppm PCB und c.a. 80 ppm insgesamt organisch gebundenes Chlor angegeben.
Das Schwero¨l F konnte durch einstu¨ndiges Ru¨hren bei 50 ◦C mit 76 a¨q/Cl Natrium,
4 a¨q/Cl n-Butylamin und 12
a¨q/Cl n-Butanol vollsta¨ndig von PCB befreit werden. Der
insgesamt organisch gebundene Chloranteil ging dadurch nur um 90 % zuru¨ck.
Der Schwefelanteil wird durch Extrahieren des entstandenen Sulfids mit Wasser
auf 3700 ppm gesenkt. Eine vollsta¨ndige Entfernung sa¨mtlicher organisch gebun-
dener Chloratome aus Schwero¨l F gelingt innerhalb einer Stunde durch Umsetzung
mit 280 a¨q/Cl Natrium, 15
a¨q/Cl Diglyme und 9,5
a¨q/Cl Cyclohexylamin bei 95
◦C. Die
Entfernung des Schwefels ist hierbei aber auch nicht vollsta¨ndig.
Das Flashdestillat wird durch halbstu¨ndiges Ru¨hren bei 50 ◦C mit 90 a¨q/Cl Natrium-
dispersion und je 10 a¨q/Cl n-Butylamin und n-Butanol vollsta¨ndig von chlorhaltigen
Bestandteilen befreit. Aufgrund der geringen Chlormenge betra¨gt der Reagenzzu-
satz in diesem Fall nur 2,6 %.
2.1.3 Dehalogenierungen von PCB in Feststoffen in einer
Schwingmu¨hle
Auch in Feststoffen ko¨nnen PCBs mit Natrium vollsta¨ndig dehalogeniert werden.
Dazu ist nicht nur eine innige Vermischung einer Natriumdispersion mit dem Fest-
stoff no¨tig. Außerdem muß sta¨ndig fu¨r eine frische Oberfla¨che des Metalls gesorgt
werden, so daß PCB und Metall in Kontakt treten ko¨nnen. Eine triviale Lo¨sung
des Problems kann durch Aufschla¨mmen in einem geeigneten Lo¨sungsmittel und
Katalyse durch eines der bereits erwa¨hnten Katalysatorsysteme ereicht werden. Das
wa¨re eine Ru¨ckfu¨hrung auf ein Problem, das bereits gelo¨st wurde. In der Praxis ist
es jedoch wenig sinnvoll, fu¨r das Lo¨sen einiger Milligramm an PCBs aus einem Kilo-
gramm eines Feststoffes bis zu einem Liter — und damit bis zum millionenfachen —
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an Lo¨sungsmittel einzusetzen. Daher sollte nur so viel Lo¨sungsmittel verwendet wer-
den, wie no¨tig ist, um die PCB aus den unzuga¨nglichen Poren soweit zu mobilisieren,
daß diese fu¨r das Metall zuga¨nglich werden. Fu¨r Zerkleinerung und Durchmischung
der Feststoffmatrix und des Metalls sowie zum Abreiben von Sperrschichten, die das
Metall belegen, bietet sich eine Kugelmu¨hle an.[71] Fu¨r eine Versuchsreihe wurde
eine Schwingmu¨hle mit zwei Mahlbechern mit je einem Liter Inhalt der Firma Sieb-
technik benutzt. Es wurde bei allen Versuchen mit Natrium innerhalb einer halben
bis einer Stunde eine vollsta¨ndige Dechlorierung der PCB erreicht. Mit 20 a¨q/Cl Na-
trium ist kein Zusatz von Lo¨sungsmitteln erforderlich, um ChlophenA30 in Sand
vollsta¨ndig zu dehalogenieren.
Mit Magnesium und Aluminium wurde in keinem Fall ein Umsatz beobachtet. Auch
Zusatz von Triglyme, Alkoholen, Aminen und Kombinationen davon erbrachten kei-
nen Umsatz. In einer Fliehkraft-Kugelmu¨hle, wie sie in [71] benutzt wurde, die
von vornherein ho¨here Beschleunigungen als die hier verwendete Schwingmu¨hle bie-
tet, findet eine vollsta¨ndige Dehalogenierung von PCB in Sand oder Sand/Ton-
Gemischen mit Magnesium nur dann statt, wenn die Kugeln groß und damit schwer
genug sind. Nach einem Ru¨ckgang des Durchmessers der Kugeln von 20 mm auf ca.
17 mm ging der Umsatz deutlich zuru¨ck.[92]
Fu¨r Natrium ist der mit der Schwingmu¨hle u¨bertragene Impuls also ausreichend
wa¨hrend der U¨bergangsbereich fu¨r Magnesium zwischen der Schwingmu¨hle und der
Fliehkraftmu¨hle liegt. Da Magnesium auch in der Schwingmu¨hle noch zerkleinert
wird, kann geschlossen werden, daß der beobachtete Effekt nicht auf das Fehlen einer
frischen Oberfla¨che zuru¨ckzufu¨hren ist. Im Zusammenhang mit der Lo¨sungsmittel-
freien Umsetzung mit Natrium liegt der Schluß nahe, daß das duktilere Natrium in
ausreichendem Maße in die Poren, in denen die PCB vorliegen, gepreßt wird und die
Reaktion an einer unter Spannung stehenden Metalloberfla¨che mit frischen Fehlstel-
len abla¨uft. Beim weniger duktilen Magnesium sind dafu¨r die ho¨heren Kra¨fte, die
nur in der Fliehkraftmu¨hle auftreten, notwendig.
2.1.4 Natriumdispersionen
Neben kommerziell erha¨ltlichen Natriumdispersionen in Hartparaffin und PEGD
2000 wurden Feststoffdispersionen selbst hergestellt, getestet und verwendet. Die
Herstellung erfolgte durch Vermahlen von Natriumstu¨cken mit einem Tra¨gerstoff
in einer Fliehkraftkugelmu¨hle unter Argon. Bei Verwendung von Sand lassen sich
maximal 10 % Natrium auf dem Tra¨ger unterbringen. Aluminiumoxid, Tone und
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Calciumsilikat ko¨nnen mit 33 % Natrium beladen werden. Die so erhaltenen Disper-
sionen sind den o.g. kommerziell erha¨ltlichen Dispersionen bezu¨glich der Reaktivita¨t
ebenbu¨rtig. Die Vorteile der trockenen Dispersion liegen in der leichteren Dosierbar-
keit, Freiheit von eventuell sto¨renden Paraffinkohlenwasserstoffen, Emulgatoren und
Polyethern sowie dem Fehlen von Konzentrationsgradienten, die bei Dispersionen in
flu¨ssigen Dispersionsmitteln auftreten ko¨nnen. Der Zerteilungsgrad steigt mit der
Mahldauer. Dabei vertieft sich die Farbe der Dispersion von grau nach schwarz.
In trockenem Zustand sind die Dispersionen, sobald keine Natriumstu¨ckchen mehr
erkennbar sind, pyrophor. Die Pyrophorie steigt mit der Mahldauer und der da-
mit hervorgerufenen Steigerung des Zerteilungsgrades. Durch Arbeiten unter einem
inerten Lo¨sungsmittel kann jedoch ein sicheres Arbeiten gewa¨hrleistet werden. Be-
legen der Dispersion mit zwei Prozent Hartparaffin kann die Pyrophorie beseitigen.
Zusatz von Paraffino¨l ist etwas weniger wirksam, so daß zum Erreichen einer gefahr-
losen Handhabbarkeit an der Luft etwa die 2-fache Menge gegenu¨ber Hartparaffin
angewandt werden muß. Die Haltbarkeit der mit Kohlenwasserstoffen belegten Di-
spersionen an der Luft ist begrenzt. Daher muß die Handhabung ohne Schutzgas
auf kurzzeitige Operationen beschra¨nkt bleiben. Belegung einer Natriumdispersion
mit Stearylamin fu¨hrt zu einem dramatischen Anstieg der Pyrophorie. Dies ist ein
Verhalten entgegen der Erwartung, durch Belegen der Natriumoberfla¨che das Metall
gegen die Reaktionen mit Sauerstoff und Wasser schu¨tzen zu ko¨nnen. Das besta¨tigt
die bereits in Kapitel 2.1.1.2 diskutierte Aktivierung metallischen Natriums durch
katalytische Aminmengen.
2.1.5 Dehalogenierungen durch elementares Lithium
Mit metallischem Lithium verlaufen Dechlorierungen chlorierter Aromaten a¨hnlich
wie mit metallischem Natrium ab. Lithiumaryle sind aufgrund des extrem kleinen
Lithiumradius und der sta¨rker kovalent ausgepra¨gten C–Li-Bindung etwas stabiler
als die korrespondierenden Natriumverbindungen.
Ohne katalysierende Zusa¨tze sind fu¨r totale Dehalogenierungen von chlorierten Aro-
maten mit Lithium mehr als 20 Stunden notwendig. Mit 1 a¨q/Cl n-Butylamin wird
innerhalb von 15 Minuten bei 50 ◦C eine totale Dehalogenierung von Trichlorbenzol
in n-Hexan erreicht. Der Versuch, mit 0,1 a¨q/Cl Amin auszukommen und durch Zu-
satz sto¨chiometrischer Mengen von n-Butanol die lithiumorganischen Verbindungen
von der Oberfla¨che des Metalls zu entfernen, fu¨hrt im Gegensatz zur Reaktion mit
Natrium nicht zum Erfolg. Der beobachtete Umsatz liegt nach 15 Minuten bei 28 %
und stagniert anschließend. Durch Einbeziehung beider Aminprotonen sind 20 %
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Umsatz zu erreichen. Die alkoholischen Protonen ko¨nnen also nur teilweise genutzt
werden. Durch nachtra¨gliche Zugabe einer hinreichenden Aminmenge werden ebenso
vollsta¨ndige Dehalogenierungen beobachtet.
2.2 Dehalogenierung durch n-Butyllithium
Lithiumalkyle zeichnen sich durch eine hervorragende Basizita¨t und prima¨re ali-
phatische Derivate auch durch eine sehr hohe Nucleophilie aus. Der ionische An-
teil der C–Li-Bindung wird mit 43 % angegeben.[93] Die Lo¨slichkeit in Kohlen-
wasserstoffen sowie Destillierbarkeit und die geringe elektrische Leitfa¨higkeit im
flu¨ssigen Zustand zeigen, daß die C–Li-Bindung in erster Linie kovalenten Cha-
rakter besitzt. Die Polarita¨t liegt u¨ber der von Grignard-Verbindungen aber deut-
lich unter der der Verbindungen der ho¨heren Alkalimetalle, die eine salzartige Cha-
rakteristik aufweisen.[93] n-Butyllithium liegt in Kohlenwasserstoffen als Hexamer
vor.[94, 95, 96] Aus diesem Komplex muß ein einzelnes Moleku¨l austreten, um Re-
aktionen eingehen zu ko¨nnen. In Diethylether werden Komplexe gebildet, die nur
noch 4 Moleku¨le n-Butyllithium enthalten.[94, 96] Zusa¨tzlich wird der carbanioni-
sche Charakter des Butylrestes durch Komplexierung des Lithiums gesteigert, woher
eine ho¨here Nucleophilie und Basizita¨t ru¨hren.[97, 98, 99] A¨hnliche Reaktivita¨ts-
steigerungen wie in reinem Ether werden durch Zugabe eines halben A¨quivalentes
eines Ethers zu einer Lo¨sung der lithiumorganischen Verbindung in einem Koh-
lenwasserstoff erzielt.[100] Mehrza¨hnige Liganden zeigen eine noch deutlich ho¨he-
re Wirkung.[101] Mit den nucleophileren tertia¨ren Aminen wird die Wirkung von
Ethern u¨bertroffen.[102, 103] Das zweiza¨hnige TMEDA (N,N,N′,N′-Tetramethyl-
ethylendiamin) bildet mit n-Butyllithium einen 2:2-Komplex.[94, 104] Parallel dazu
nimmt auch die Empfindlichkeit von n-Butyllithium gegenu¨ber sterischen Hinde-
rungen vom Hexamer in Hexan u¨ber das etherkomplexierte Tetramer zum dimeren
TMEDA-Komplex ab.[105, 106] Das Lithiumkation wird von TMEDA so gut kom-
plexiert, daß die Reaktivita¨t des Lithiumalkyls so stark gesteigert wird, daß selbst
Benzol und andere Kohlenwasserstoffe, deren pKs-Werte u¨ber 35 liegen, in guten
Ausbeuten metalliert werden.[102, 107, 108, 109, 110, 111] Auch die anionische
Polymerisation von Ethylen la¨ßt sich durch BuLi + TMEDA zu hohen Polyme-
risationsgraden fu¨hren.[112] Mit der Kombination n-BuLi/TMEDA sind daru¨ber
hinaus Polymetallierungen mo¨glich.[111, 113] A¨hnliche Ergebnisse wie mit TMEDA
werden mit HMPT (Hexamethylphosphorsa¨uretriamid) hervorgerufen. Die Wirkung
von DABCO (1,4-Diazabicyclo[2.2.2]oktan) bleibt dagegen etwas zuru¨ck.[107, 114]
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Aufgrund der Cancerogenita¨t des Phosphorsa¨ureamids ist dessen Einsatz zur De-
toxifizierung mit chlorierten Organika belasteter Medien jedoch abwegig. Auch in
chemischen Laboratorien wird HMPT deswegen durch TMEDA ersetzt.[114] Die
a¨quimolare Zugabe von Natrium- und insbesondere Kaliumalkoholaten fu¨hrt zu Re-
aktivita¨tssteigerungen, die denen mit zweiza¨hnigen Aminen erreichten ebenbu¨rtig
sind oder diese u¨bertreffen.[101, 109, 115, 116, 117] Die Steigerung der Reaktivita¨t
gilt in erster Linie der Basizita¨t, so daß Chloralkane in der Regel nicht substi-
tuiert sondern dehydrohalogeniert und anschließend in Allylstellung deprotoniert
werden. Ohne Anwesenheit eines Substrates zerfa¨llt der BuLi–KOR-Komplex unter
Ausfa¨llung von n-Butylkalium; ob das Kaliumalkyl die aktive Spezies ist, ist damit
aber noch nicht bewiesen.[118, 119] Eine weitere Steigerung der Basizita¨t kann durch
a¨quimolaren Zusatz von TMEDA erreicht werden, so daß mit diesem terna¨ren Sy-
stem selbst Ethen direkt metalliert wird.[120] Allgemein wird durch Komplexierung
mit Lewis-Basen nicht nur die Reaktivita¨t gegenu¨ber Substraten erho¨ht, sondern
auch die Stabilita¨t des Reagens gegenu¨ber dem Zerfall durch Lithiumhydridelimi-
nierung herabgesetzt.[107, 112, 121] Auch die Eliminierung von Lithiumhalogenid
aus α-Halogenverbindungen wird durch Lewis-Basen beschleunigt. Daneben stellen
Ether und auch tertia¨re Amine potentielle Reaktanden dar. Durch Eliminierung von
Alkoholat wird Diethylether unter Konsumierung eines A¨quivalentes einer lithium-
organischen Verbindung gespalten.[122, 123] Auch TMEDA wird gema¨ß der oberen
Zeile der Abbildung 2.20 auf Seite 61 in Lithiumdimethylamid und Ethylendime-
thylamin gespalten.[102, 113]
Zur Dehalogenierung von Halogenaromaten mit lithiumorganischen Verbindungen
sind mehrere Reaktionsmechanismen relevant:
• Als einfachster Mechanismus ist die direkte nucleophile aromatische Substitu-
tion, SNAr zu nennen.
Ar–X + Bu–Li −→ Ar–Bu + LiX
• Weiterhin ist eine defacto-Substitution u¨ber den Arin-Mechanismus denkbar:
1. Metallierung
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2. Eliminierung von Lithiumhalogenid
3. Addition eines zweiten Moleku¨ls n-Butyllithium und protische Aufarbei-
tung
• Es kann ein Metall-Halogen-Austausch stattfinden.
Ar–X + Bu–Li ⇀↽ Bu–X + Ar–Li
• Direkte Reduktionen durch lithiumorganische Verbinungen mit mindestens ei-
nemWasserstoffatom am α-Kohlenstoffatom werden nur mit aliphatischen Ha-
logeniden beobachtet.[100]
Insbesondere fu¨r den Metall-Halogen-Austausch gibt es Hinweise auf radikalische
Zwischenschritte.[97, 124, 125, 126]
Das System n-Butyllithium/Titansalz ist bisher im wesentlichen als Katalysator
zur Niederdruckpolymerisation von Olefinen eingesetzt worden.[127, 128] Außer-
dem wird eine Katalyse zur Isomerisierung von Alkenen im Anschluß an Diels-
Alder-Reaktionen erwa¨hnt.[129] Daß auch eine Dehalogenierung durch U¨bergangs-
metallkomplexe katalysiert werden kann, ist bisher nicht berichtet worden. Denk-
bar wa¨re ein an die Ziegler/Natta-Katalyse der Niederdruckpolymerisation von
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Olefinen[130, 131] angelehnter Mechanismus gema¨ß Abbildung 2.19. Alternativ ist
auch eine schlichte Schwa¨chung der Kohlenstoff–Chlor-Bindung durch ein Lewis-
saures Titansalz denkbar. Das wu¨rde nicht nur die ipso-Substitution, sondern auch
die Eliminierung zum Arin fo¨rdern.
Abbildung 2.19:
Denkbare Katalyse der Dehalogenierung chlorierter Aromaten durch Titanverbindungen.
Der Ablauf ko¨nnte der Ziegler/Natta-Katalyse der Niederdruckpolymerisation von Olefi-
nen a¨hneln. Alternativ ist auch eine schlichte Schwa¨chung der Kohlenstoff–Chlor-Bindung
durch ein Lewis-saures Titansalz denkbar. Die Koordinierung des Butylanions am Titan
wu¨rde dann wegfallen.
Zur Deoxygenierung von Epoxiden wurde n-Butyllithium/Eisen(III)-chlorid erfolg-
reich eingesetzt.[132] Auch bei Dechlorierungen ist eine Katalyse durch Eisen(III)-
chlorid durch dessen Lewis-saure Eigenschaft und somit Polarisierung der Kohlenstoff–
Chlor-Bindung denkbar.
2.2.1 Wirksamkeit verschiedener Katalysatorsysteme zur
Dehalogenierung mit n-Butyllithium
Bei der in bezug auf mo¨glichst große Unterschiede der Reaktivita¨ten besonders
gu¨nstigen Temperatur von 60 ◦C wurde 1,3,5-Trichlorbenzol in Cyclohexan mit 3 a¨q/Cl
n-Butyllithium und dem jeweiligen Zusatz 30 min geru¨hrt. Dabei zeigten sich Ab-
bauraten des organischen Chlors von 9 % (ohne Zusa¨tze) bis 100 %. Das prima¨re
n-Butylamin zeigt eine von der Sto¨chiometrie abha¨ngige Wirkung. Wird es a¨quimo-
lar zum n-Butyllithium eingesetzt, so ist durch die sehr schnelle vollsta¨ndige Pro-
tonierung des BuLi nur noch Lithiumbutylamid als Nucleophil in der Lage, durch
Substitution — vorwiegend u¨ber den Arin-Mechanismus — Halogenidionen aus ei-
nem Aromaten zu entfernen, wodurch immerhin 57 % des organisch gebundenen
Chlors aus dem Edukt eliminiert werden. Wenn stattdessen nur 1/10 A¨quivalent des
Amins bezu¨glich des BuLi eingesetzt wird, wird nur 1/10 des BuLi zur Amidbildung
verbraucht, wa¨hrend der u¨berwiegende Teil — unterstu¨tzt von der starken Base
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Dehalogenierungsgrade
bei 60 ◦C in 30 Minuten
Dehalogenierungs-
Zusatz a¨q/Cl
grad in %
keiner[133] — 9
TMEDA[133] 3 100
n-Butylamin 0,3 67
n-Butylamin 3,0 57
TMEDA 3,0
+ Ca(OH)2 —
100
TMEDA 3,0
+ Boden —
100
Triethylenglykol-
dimethylether
3,0 76
TiCl3 0,2 83
FeCl3 0,2 85
K-tert-Butylat 3 100
bei Raumtemperatur:
TMEDA 3 100
K-tert-Butylat 3 98
K-tert-Butylat 3
+ MTB-Ether 3
100
Tabelle 2.12:
Dehalogenierung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit n-Butyllithium. Es werden jeweils 3 a¨q/Cl
n-Butyllithium verwendet. Die Substratkonzentration betra¨gt 10 000 ppm in Cyclohex-
an. Mit TMEDA oder K-tert-Butylat werden Totaldehalogenierungen beobachtet. Mit
u¨ber 80% Dehalogenierung verursachen die U¨bergangsmetallsalze ebenfalls gute Dechlo-
rierungen. Der mehrza¨hnige Komplexbildner Triglyme ruft 76% Dechlorierung hervor. Das
prima¨re Amin protoniert das n-Butyllithium, so daß die niedrigere Menge durch Komple-
xierung des Lithiums mehr Dechlorierung nach sich zieht als eine zum BuLi a¨quimolare
Menge.
Amid — fu¨r die Dehalogenierung des Trichlorbenzols zur Verfu¨gung steht, so daß
67 % des organisch gebundenen Chlors eliminiert wird. Mit Hilfe des zweiza¨hnigen
tertia¨ren Amins TMEDA, das a¨quimolar zum Butyllithium eingesetzt wird, werden
100 % des organisch gebundenen Chlors eliminiert.[133] Das a¨ndert sich auch nicht in
Anwesenheit von trockenem Calciumhydroxid (=unvollsta¨ndig gelo¨schtem Calcium-
oxid) oder eines mit einem U¨berschuß an Calciumoxid getrockneten Modellbodens
aus Seesand mit 5 % Bentonit. Das zeigt, daß n-Butyllithium mit TMEDA auch
zur Beseitigung von polychlorierten Biphenylen in kontaminierten Bo¨den eingesetzt
werden kann, nachdem diese mit Calciumoxid getrocknet wurden. Mit a¨quimolar
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zum n-Butyllithium eingesetztem Triethylenglykoldimethylether, einer mehrza¨hni-
gen Base, die allerdings deutlich schwa¨cher als TMEDA ist, wird 76% des organisch
gebundenen Chlors eliminiert. Mit nur 0,2 a¨q/Cl Titantrichlorid, das nach R.N. Ha-
ward et al. durch Reduktion von Titantetrachlorid durch n-Butyllithium in situ
erzeugt wird,[128] wird bereits eine Entfernung von 83% des organisch gebunde-
nen Chlors erreicht. Mit Eisen(III)-chlorid steigt dieser Wert geringfu¨gig auf 85 %.
Durch Einsatz von Kalium-tert.-butylat a¨quimolar zum n-Butyllithium wird eine
vollsta¨ndige Dehalogenierung erreicht. Bei Raumtemperatur geht die Dehalogenie-
rungsrate auf 98% zuru¨ck, kann jedoch durch ebenfalls a¨quimolaren Zusatz von
MTB-Ether wieder auf 100% gesteigert werden.
Dehalogenierungsgrade
bei 68 ◦C in 30 Minuten
a¨q/Cl Dehalogenierungs-Zusatz a¨q/Cl
n-BuLi grad in %
keiner 0 3,0 67
TiCl4 0,2
+ MTB-Ether 1,5
3,2 79
FeCl3 0,2 3,0 85
FeCl3 1,0 3,0 75
FeCl3 0,2 5,0 84
Kalium-tert-butylat 1,5 3,0 100
Tabelle 2.13:
Dechlorierungen von 10 000 ppm 1,3,5-Trichlorbenzol in n-Hexan durch n-Butyllithium
unter Ru¨ckfluß, was 68 ◦C entspricht. Mit Hilfe von U¨bergangsmetallsalzen werden anspre-
chende aber nicht ganz vollsta¨ndige Dechlorierungen erreicht. Eine Erho¨hung des U¨ber-
gangsmetallzusatzes auf a¨quimolare Mengen dra¨ngt die Dechlorierung wieder zuru¨ck. Mit
1,5 a¨q/Cl Kalium-tert-butylat ist die Dechlorierung vollsta¨ndig.
2.2.2 Produkte und Reaktionswege bei Dehalogenierungen
mit n-Butyllithium
2.2.2.1 Produkte der Dechlorierung mit der Schlosser-Base
Bei Einsatz von Kalium-tert.-butylat mit n-Butyllithium werden unter vollsta¨ndiger
Chlorabspaltung fast ausschließlich butylsubstituierte Benzolderivate gebildet, wie
eine GC-MS-Analyse zeigt. Das Integral des Totalionenchromatogramms zeigt, ohne
Beru¨cksichtigung von Responsefaktoren, folgende Komponenten:
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• Butylbenzol (11 %)
• Dibutylbenzole (1,6 + 23 + 9,3 % )
• Tributylbenzole (3,5 + 1,1 + 11,7 % )
• Tetrabutylbenzol (1,7 % )
• Dibutylbiphenyl (1,5 % )
• Tributylbiphenyle ( 5,9 + 5,5 % )
• Tetrabutylbiphenyl (1,3 %)
Da jeweils alle Di- und Tributylbenzole gefunden werden, muß die Substitution der
Chloratome u¨ber den Eliminierungs-Additions-Mechanismus erfolgen. Es ist lite-
raturbekannt (siehe Seite 55), daß die Erho¨hung der Basizita¨t des n-Butyllithiums
durch Alkoholatzugabe erheblich sta¨rker ist als die dadurch hervorgerufene Erho¨hung
der Nucleophilie. Daher ist die gefundene Bevorzugung des Arin-Mechanismus zu
erwarten. Besonders interessant ist das Auftreten eines Tetrabutylbenzols. Eine
Erho¨hung der Substituentenzahl ist nur durch intermedia¨re Addition von Butyl-
chlorid an ein Arin oder Substitution des Chloratoms an Butylchlorid durch ein
Lithiumaryl mo¨glich. Butylchlorid wird bei einem Metall-Halogen-Austausch zwi-
schen n-Butyllithium und einem Chloraromaten generiert. Es findet also eine Reihe
von Reaktionen nebeneinander statt. Eine Addition des tertia¨ren Alkoholates wird
erwartungsgema¨ß nicht beobachtet.
2.2.2.2 Produkte der Dechlorierung mit n-Butyllithium/TMEDA
Die Umsetzung unter Katalyse mit TMEDA ergibt eine erheblich breitere Produkt-
verteilung als ohne Aminkatalyse. Neben den butylsubstituierten Derivaten werden
Produkte generiert, die Stickstoff in Form von Dimethylaminogruppen am aromati-
schen Kern enthalten, da TMEDA unter den zur vollsta¨ndigen Dehalogenierung not-
wendigen Reaktionsbedingungen von n-Butyllithium unter Bildung von Lithiumdi-
methylamid gespalten wird. Das Lithiumdimethylamid kann hochchlorierte Edukte
in einer SNAr-Reaktion direkt substituieren oder an bereits generierte Arine addiert
werden. Mit untersto¨chiometrischen n-Butyllithium- und TMEDA-Mengen von nur
0,33 a¨q/Cl werden 33 % des organisch gebundenen Chlors zu anorganischem Chlorid
umgesetzt. An Anilinderivaten ko¨nnen dann
• 1-Chlor-3,5-bis(dimethylamino)-benzol (0,5 % d.Th.)
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Abbildung 2.20:
Spaltung von TMEDA und Substitution von Trichlorbenzol mit Lithiumdimethylamid.
Obwohl der Substituent am ehemaligen Ort des Chloratoms eintritt, ist anzunehmen,
daß die Substitution nicht nur als ipso-Substitution sondern vor allem u¨ber den Arin-
Mechanismus stattfindet. Die Addition eines Nucleophils an ein Chlorar-2-in erfolgt aus
elektronischen Gru¨nden (s.S. 29) mit Pra¨ferenz in meta-Position; ein sekunda¨res Amid
wird aufgrund seines sterischen Anspruches zusa¨tzlich bevorzugt in der meta-Position
addiert.
• 1,3-Dichlor-5-dimethylaminobenzol (1,5 % d. Th.)
• 1-Butyl-3-chlor-5-dimethylaminobenzol (0,2 % d. Th.)
isoliert werden.
Bei vollsta¨ndigen Umsetzungen mit ausreichenden BuLi- und TMEDA-Mengen wer-
den nur noch chlorfreie Derivate beobachtet. Dimethylaminogruppen werden nur
in Positionen gefunden, die im Edukt mit Chlor substituiert waren. In Abbildung
2.20 ist der Verlauf der TMEDA-Spaltung und der Substitution des Trichlorbenzols
zum 1,3-Dichlor-5-dimethylaminobenzol skizziert. Deprotonierung und Spaltung von
TMEDA werden in der Literatur erwa¨hnt. TMEDA wird durch n-Butyllithium
erheblich schneller gespalten als DABCO. Dabei wird — nach Hydrolyse — Di-
methylamin freigesetzt.[102, 113] Die Protonen des DABCO ko¨nnen ohne erheb-
liche Spannungen im Geru¨st nicht in periplanare Position zum Stickstoffatom ge-
bracht werden, so daß eine Eliminierung extrem behindert wird. Deshalb erweist sich
DABCO ebenfalls als resistenter gegenu¨ber einer Spaltung als das frei bewegliche
Triethylamin.[102] Außerdem werden 9,5% d.Th. 3,5-Dichlor-(1,2-bis-(dimethylami-
no)-ethyl)-benzol erhalten. Substitutionen finden also auch durch das direkte Depro-
tonierungsprodukt von TMEDA statt. Das Auffinden dieses Produktes zeigt, daß
die Eliminierung von Lithiumdimethylamind nicht synchron mit der Deprotonie-
rung des TMEDA erfolgt. Bereits die Deprotonierung wird durch eine periplanare
Anordnung gefo¨rdert.
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Der Ablauf der Substitution zusa¨tzlich zur dargestellten ipso-Substitution u¨ber den
Arin-Mechanismus kann, obwohl im isolierten Material nur in der meta-Position sub-
stituierte Derivate gefunden werden, nicht ausgeschlossen werden, zumal nicht alle
in Spuren auftretenden Isomere isoliert werden konnten. In diesem Zusammenhang
ist zu beru¨cksichtigen, daß die Metallierung durch TMEDA sta¨rker beschleunigt
wird als der Metall-Halogen-Austausch.[134] Daher ist ein Anstieg des Umsatz-
es gema¨ß des Arin-Mechanismus zu erwarten. In Kapitel 2.1.1.2.3 wurde bereits
die Bevorzugung der Addition eines Nucleophils in meta- gegenu¨ber der in ortho-
Position zu einem Chloratom an ein Chlorarin erwa¨hnt. Hier tritt zusa¨tzlich ein
gro¨ßerer sterischer Anspruch des sekunda¨ren Amids auf, so daß eine Addition er-
heblich sta¨rker bevorzugt in meta-Position zum verbliebenen Chloratom stattfindet,
so daß das ortho-Substitutionsprodukt nicht mehr nachgewiesen werden kann. Auf-
grund des krebserzeugenden Potentials der N,N-Dimethylanilinderivate muß auf den
Einsatz von TMEDA in praktischen Anwendungen wahrscheinlich verzichtet wer-
den. Mo¨glich wa¨re allenfalls eine anschließende Abscheidung der Anilinderivate an
sauren Fa¨llungsmitteln oder Extraktion mit einer sauren wa¨sserigen Lo¨sung, was
aber das Problem der Entsorgung nicht ausra¨umt, sondern nur verlagert. Immer-
hin wird dadurch die Menge des kontaminierten Materials verringert. Im Falle von
PCB-kontaminiertem Mineralo¨l wird so ein Recycling ermo¨glicht.
2.2.2.3 Produkte der Dechlorierung mit n-Butyllithium/U¨bergangsme-
tallchlorid
Umsetzungen mit Titan- oder Eisenchlorid liefern Stellungsisomere verschieden ha¨ufig
butylsubstituierter Benzolderivate, die aufgrund der nicht vollsta¨ndigen Dehaloge-
nierung noch teilweise Chlor enthalten.
2.2.2.3.1 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 0,2 a¨q/Cl Titantrichlor-
id und 3 a¨q/Cl n-Butyllithium bei 60
◦C
Der Abbau der organisch gebundenen Chloratome zu Chlorid betra¨gt 73 %. Durch
eine GC-MS-Analyse ko¨nnen teilweise chlorhaltige, verschieden ha¨ufig butylsubsti-
tuierte Benzolderivate erkannt werden. Das Integral des Totalionenchromatogramms
zeigt ohne Beru¨cksichtigung von Responsefaktoren folgende Zusammensetzung:
• Chlorbenzol (3 %)
• Dichlorbenzol ( 4,3 %)
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• Butylbenzol (7 %)
• Chlorbutylbenzole (7,5 + 8,1 %)
• Dibutylbenzol (4,7 %)
• Dibutylchlorbenzol (11,5 %)
• Tributylbenzol (1,3 % )
Da Isomere auftreten, kann die These der Ziegler/Natta-analogen Katalyse nicht als
alleiniger Mechanismus aufrechterhalten werden. Eine Einfu¨hrung von Butylgruppen
in Positionen, die vorher nicht durch Chloratome substituiert waren, ist damit nicht
vereinbar. Zusa¨tzlich besteht die Mo¨glichkeit, daß durch Lewis-saure Aktivita¨t des
Metallsalzes die C–Cl-Bindung polarisiert und infolge dessen die Eliminierung zum
Arin erleichtert wird.
2.2.2.3.2 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 0,2 a¨q/Cl Titantrichlor-
id und 3 a¨q/Cl n-Butyllithium bei Raumtemperatur
Der Umsatz ist sehr gering. Anhand eines GC-MS ko¨nnen das Edukt und einige
teilweise butylsubstituierte Dechlorierungsprodukte erkannt werden. Das Integral
des Totalionenchromatogramms zeigt ohne Beru¨cksichtigung von Responsefaktoren
folgende Zusammensetzung:
• Dichlorbenzol (9 %),
• Trichlorbenzol (83 %)
• Butylchlorbenzol (1,5 %)
• Butyldichlorbenzol (1,3 %)
• Dibutylbenzol (1,3 %)
• Chlordibutylbenzol (0,9 %)
2.2.2.3.3 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 0,2 a¨q/Cl Titantrichlor-
id und 3 a¨q/Cl n-Butyllithium bei 68
◦C
Durch GC-MS werden neben dem Dichlorbenzol und dem Edukt nennenswerte Men-
gen von Butylbenzol, Chlorbenzol und butylsubstituierten, teildehalogenierten Pro-
dukten erkannt. Das Integral des Totalionenchromatogramms zeigt ohne Beru¨ck-
sichtigung von Responsefaktoren folgende Zusammensetzung:
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• Chlorbenzol (6,2 %)
• Dichlorbenzol (30 %)
• Butylbenzol (9,5 %)
• Trichlorbenzol (22 %)
• Butylchlorbenzole (4,7 + 6,9 %)
• Butyldichlorbenzol (2,9 %)
Auch hier treten wieder Isomere auf. In Anwesenheit eines Titansalzes findet also zu-
mindest ein Teil der Dehalogenierung durch Eliminierungs-Additions-Mechanismen
statt.
2.2.2.3.4 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 0,067 a¨q/Cl Titantri-
chlorid und 1 a¨q/Cl n-Butyllithium bei Raumtemperatur
Anhand von GC-MS ko¨nnen wieder chlor- und butylsubstituierte Benzolderivate be-
obachtet werden. Mit der untersto¨chiometrischen Menge ist das Edukt am sta¨rksten
vertreten. Dichlorbenzol folgt mit deutlichem Abstand — sowohl nach oben als auch
nach unten — auf Platz 2. Das Integral des Totalionenchromatogramms zeigt ohne
Beru¨cksichtigung von Responsefaktoren folgende Zusammensetzung:
• Chlorbenzol (0,7 %)
• Dichlorbenzol (8,8 %)
• Butylbenzol (0,6 %)
• Trichlorbenzol (61 %)
• Butylchlorbenzole (0,8 % + 1,2 %)
• Butyldichlorbenzole (0,4 % + 1,3 %)
• Dibutylbenzol (0,6 %)
• Dibutylchlorbenzol (0,7 %)
Bei Raumtemperatur tritt ebenfalls Isomerisierung auf. Die katalytische Wirkung
der Titanverbindung ist also auch bei Raumtemperatur nicht auf die Fo¨rdeung von
ipso-Substitutionen beschra¨nkt.
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2.2.2.3.5 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 0,067 a¨q/Cl Titantri-
chlorid und 1 a¨q/Cl n-Butyllithium bei 68
◦C
Der Umsatz liegt bei ca. 20%; das Hauptprodukt ist Dichlorbenzol.
2.2.2.3.6 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 0,2 a¨q/Cl Eisen(III)-
chlorid und 3 a¨q/Cl n-Butyllithium bei 68
◦C
Der Abbau der organisch gebundenen Chloratome zu Chlorid betra¨gt 85 %. Anhand
eines GC-MS ko¨nnen die gleichen Produkte wie bei dem analogen Versuch mit Ti-
tantrichlorid identifiziert werden. Das Integral des Totalionenchromatogramms zeigt
ohne Beru¨cksichtigung von Responsefaktoren folgende Zusammensetzung:
• Chlorbenzol (4,5 %)
• Dichlorbenzol (19 %)
• Butylbenzol (8 %)
• Trichlorbenzol (2 %)
• Butylchlorbenzole (3,5 + 4 %)
• Biphenyl (2,3 %)
• Butyldichlorbenzol (8 %)
• Dibutylbenzole (2,2 + 3 %)
• Dibutylchlorbenzol (6 %)
Die Mengen der chlorierten Derivate — insbesondere des Eduktes — sind hier jeweils
etwas geringer. Im Gegensatz zu Versuchen mit Titantrichlorid tritt Biphenyl auf.
Die Tendenz zur Wurtz-Kupplung ist also sta¨rker.
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2.3 Abtrennung nach Phenolatbildung
Oberhalb von etwa 350 ◦C werden chlorierte Aromaten von Alkalihydroxiden durch
nucleophile Substitution gema¨ß dem Raschig-Verfahren zur Phenolsynthese zu den
entsprechenden Phenolen umgesetzt.[135] Das kann auch zur Entfernung polychlo-
rierter Biphenyle aus unpolaren O¨len oder aus Gasen genutzt werden.[136, 137, 138]
Mit Alkalialkoholaten werden bei 350 ◦C Substitutionen der kerngebundenen Chlor-
atome erreicht.[139] Mit Kalium-tertia¨r-butylat wird sogar ein vollsta¨ndiger Umsatz
polychlorierter Biphenyle bei 200 bis 250 ◦C beschrieben.[140] Aus den hierbei ge-
nerierten Alkylarylethern werden durch Substitution am aliphatischen Kohlenstoff-
atom Phenolate freigesetzt. Die generierten Phenolate scheiden sich aus unpolaren
Medien wie Gasen und Mineralo¨len ab.
Mit dem System Polyethylenglykol /Kaliumhydroxid ko¨nnen Chloraromaten bei
Temperaturen unter 100 ◦C nucleophil zu PEG-Arylethern substituiert werden, die
sich aus unpolaren Lo¨sungsmitteln und aus Gasen abscheiden.[141, 142, 143, 144,
145, 146, 147, 148, 149] Einige der Autoren postulieren eine Totaldehalogenie-
Abbildung 2.21:
Substitution eines Chloratoms durch das KPEG-Verfahren. Durch Komplexierung des
Kations wird das Alkoholat-Anion so nucleophil, daß SNAr-Reaktionen mo¨glich werden.
rung durch mehrfaches Ablaufen der Substitution. Das steht aber in Widerspruch
zu den allgemein anerkannten Regeln der nucleophilen Substitution an Aromaten.
Durch Ethersubstitution wird die Elektronendichte im Kern erho¨ht, wodurch weitere
nucleophile Substitutionen inhibiert werden. Tatsa¨chlich konnte bereits nachgewie-
sen werden, daß auch unter drastischen Bedingungen eine Totaldehalogenierung nur
bei meta-Anordnung der Chloratome im Edukt erreicht werden kann.[150, 71] In die-
ser Arbeit wurden bei Versuchen mit Trichlorbenzolen nach vollsta¨ndigem Umsatz
des Eduktes und wa¨sseriger Aufarbeitung Chloridmengen gefunden, die dem 1,1- bis
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Abbildung 2.22:
Arinbildung bei der KPEG-Methode. Durch Ethersubstituenten an einem aromatischen
Kern wird die Acidita¨t der dazu in ortho-Stellung befindlichen Wasserstoffatome erheblich
sta¨rker gesteigert als durch Halogenatome, so daß Eliminierungen zu Arinen erleichtert
werden. Durch den +M-Effekt von Ethersubstituenten werden ipso-Substitutionen inhi-
biert. Zwischen Arin-Mechanismus und ipso-Substitution besteht eine Konkurrenz, die bei
perchlorierten oder akzeptorsubstituierten Aromaten zugunsten der ipso-Substitution und
bei niedrig chlorierten Aromaten zugunsten des Arin-Mechanismus ausfa¨llt.
2,5-fachen einer Monosubstitution entsprechen. Die Dehalogenierung ist also auch
hier bei weitem nicht vollsta¨ndig, geht aber deutlich u¨ber eine Monosubstitution hin-
aus. Anstatt der bei u¨ber 350 ◦C stattfindenden Substitution durch Hydroxidionen
ist eine nucleophile aromatische Substitution eines Chloridions durch ein Alkoholat-
anion — wie in Abbildung 2.21 dargestellt — der wahrscheinlichste Reaktionsweg.
Insbesondere bei niedrig substituierten und damit fu¨r SNAr-Reaktionen nicht ak-
tivierten Chloraromaten u¨berwiegt der Eliminierungs-Additions-Mechanismus mit
einem Arin als Zwischenprodukt. Dieser Mechanismus ist daru¨ber hinaus bei Zweit-
substitutionen relevant, wie Abbildung 2.22 zeigt. Die Eliminierung ethersubsti-
tuierter Chloraromaten zum Arin u¨berwiegt gegenu¨ber der ipso-Substitution und
stellt eine starke Konkurrenz zur SN-Reaktion am gesa¨ttigten Kohlenstoffatom dar.
Durch den negativen induktiven Effekt von Ethersubstituenten wird ein benachbar-
tes Proton weitaus sta¨rker acidifiziert als durch den eines Chloratoms. Dadurch wird
die Eliminierung zum Arin wesentlich erleichtert. Voraussetzung dafu¨r ist natu¨rlich,
daß die zweite ortho-Position des Wasserstoffatoms durch ein Chloratom belegt ist.
Nach einer vorangegangenen Substitution durch den Arin-Mechanismus ist diese
Stellung auch bei 1,2-dichlorierten Aromaten wahrscheinlich, weil die Addition ei-
nes Alkohols an ein Chlorar-2-in bevorzugt in meta-Position erfolgt, wie bereits in
Kapitel 2.1.1.2.3 auf Seite 30 erwa¨hnt wurde.[80, 81, 82, 83] Durch SN -Reaktion am
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gesa¨ttigten Kohlenstoffatom gema¨ß Abbildung 2.23 und damit verbundener Phe-
nolatbildung werden weitere Substitutionen unterbunden. Das Phenolat-Anion ist
fu¨r Nucleophile ebensowenig attraktiv wie dessen Protonen fu¨r Basen, so daß keine
weiteren Umsetzungen erfolgen.
Abbildung 2.23:
Phenolatbildung bei der KPEG-Methode. Durch nucleophile Substitution in der Seiten-
kette wird ein Phenolat exprimiert. Aufgrund des Elektronenreichtums dieser Substanz-
klasse werden anschließend sowohl die zum Arin fu¨hrende Deprotonierung als auch die
ipso-Substitution unterbunden.
2.3.1 Umsetzungen von Trichlorbenzol mit KPEG-Zuberei-
tungen
Nach 5 Stunden wird mit Dispersionen, die 18% PEGM750 enthalten, maximal
98 % Umsatz erreicht, wie in Tabelle 2.14 dargestellt ist. Die Zumischung des leicht
sauren Bentonits verschlechtert die Umsa¨tze noch weiter.
Tabelle 2.15 zeigt, daß die Substitution des Chloraromaten erheblich schneller abla¨uft,
wenn die Ha¨lfte des Kaliumhydroxids durch die wesentlich sta¨rkere Base Alkoholat
ersetzt wird, so daß Umsa¨tze von u¨ber 99 % bereits nach 2 Stunden erreicht werden
und Vollsta¨ndigkeit des Umsatzes nach 5 Stunden in der Regel eingetreten ist. Das
gilt auch fu¨r Dispersionen mit nur 18 % PEGM-Anteil.
2.3.1.1 Das Protolysegleichgewicht zwischen Hydroxid und Alkohol
Die fu¨r die Umsetzung ausschlaggebende Alkoholatkonzentration wird durch Depro-
tonierung des Alkohols durch Hydroxid gema¨ß dem Gleichgewicht
OH− + ROH⇀↽ H2O+ RO
− (2.1)
erreicht.
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KPEG-Umsa¨tze mit 18% PEGM750 auf Calciumhy-
droxid
weitere Reagenzien Temperatur
Umsatz des Eduktes in
% nach
in ◦C 2 Stunden 5 Stunden
15 a¨q/Ring KOH + 20 % Bentonit (Ver) 97 13 23
15 a¨q/Ring KOH + 7 % Natriumaluminat
80 — 98
15 a¨q/Ring KOH + 7 % Natriumaluminat
97 91 97,3
15 a¨q/Ring KOH + 2 % Al(OH)3–Gel 80 72 94
KOH, Bentonit, ohne PEGM! 97 0 0
PEGD2000, 15 a¨q/Ring KOH 97 28 41
15 a¨q/Ring KOH 97 11 19
Tabelle 2.14:
KPEG-Umsa¨tze mit nur 18 % PEGM750 auf Calciumhydroxid. Die Darstellung der Di-
spersionen erfolgt durch Lo¨schen eines Gemenges aller Komponenten und des Calciu-
moxids mit der sto¨chiometrischen Wassermenge. Die Menge der Dispersion wird so be-
messen, daß immer 15 a¨q/Ring Kaliumhydroxid und 5
a¨q/Ring PEGM750 enthalten sind. Der
Versuch ohne PEGM in Zeile 5 zeigt die Notwendigkeit der Anwesenheit einer Kationen
komplexierenden Komponente, um die Reaktivita¨t der Anionen zu erho¨hen. Ohne die Ad-
sorptionskapazita¨t des Calciumhydroxids auszureizen, werden im Versuchszeitraum keine
vollsta¨ndigen Umsetzungen erzielt.
Aus der Division der Definitionsgleichungen fu¨r die KS-Werte von Wasser und Al-
kohol
KS(ROH) =
CRO− · CH3O+
CROH · CH3O+
(2.2)
KS(H2O) =
COH− · CH3O+
C2H2O
(2.3)
ergibt sich mit
Alkoholatkonzentration = CRO−
Alkoholkonzentration = CROH
Wasserkonzentration = CH2O
Hydroxidkonzentration = COH−
KS(ROH)
KS(H2O)
=
CRO− · CH3O+ · C
2
H2O
CROH · CH2O · COH− · CH3O+
(2.4)
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KPEG-Umsa¨tze mit nur 18% PEGM750 und Natrium-
isopropylat auf Calciumhydroxid
weitere Reagenzien Temperatur
Umsatz des Eduktes in
% nach
in ◦C 2 Stunden 5 Stunden
7,5 a¨q/Ring KOH + 7,5
a¨q/Ring Natrium-
isopropylat
80 88 99,8
7,5 a¨q/Ring KOH + 7,5
a¨q/Ring Natrium-
isopropylat
97 99,7 100
7,5 a¨q/Ring KOH + 7,5
a¨q/Ring Natrium-
isopropylat
80 98,8 100
7,5 a¨q/Ring KOH + 7,5
a¨q/Ring Natrium-
isopropylat
97 99,5 100
Tabelle 2.15:
KPEG-Umsa¨tze mit nur 18 % PEGM750 auf Calciumhydroxid in Anwesenheit von Na-
triumisopropylat. Zur Erzeugung des Alkoholates wird Isopropanol mitdispergiert und
direkt vor Beginn der Reaktion mit der sto¨chiometrischen Menge einer Natriumdispersi-
on auf Calciumoxid verrieben. Die Menge der Dispersion wird so bemessen, daß immer
7,5 a¨q/Ring Kaliumhydroxid, 7,5
a¨q/Ring Alkoholat und und 3
a¨q/Ring PEGM750 enthalten
sind. Durch Steigerung der Alkoholatkonzentration la¨ßt sich die Reaktionsgeschwindigkeit
deutlich anheben. Der Umsatz betra¨gt nach 2 Stunden bereits bis zu 99,7 % und ist nach
5 Stunden in der Regel vollsta¨ndig.
Weil Wasser und Alkoholat gema¨ß Geichgewicht 2.1 synchron in gleichen Mengen
generiert werden und keine weiteren Quellen existieren gilt CH2O = CRO−. Nach
Ku¨rzen folgt dann aus Gleichung 2.4 :
KS(ROH)
KS(H2O)
=
CRO− · CH2O
CROH · COH−
(2.5)
Da sowohl Hydroxid als auch Alkoholat und Alkohol fast vollsta¨ndig auf der Ober-
fla¨che des Calciumhydroxids adsorbiert sind, kann die Konzentration nicht ermittelt
werden, da das Volumen der Adsorbatschicht nicht bekannt ist. Nach zweimaliger
Erweiterung mit dem zwar unbekannten aber fu¨r alle Komponenten identischen Vo-
lumen treten nur noch die bekannten Stoffmengen n auf; nach Umstellung folgt
dann:
n2RO− =
KS(ROH) · nROH · nOH−
KS(H2O)
(2.6)
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⇔ nRO− =
√√√√KS(ROH) · nROH · nOH−
KS(H2O)
(2.7)
Da der Umsatz nur klein ist, ko¨nnen die dadurch hervorgerufenen Stoffmengena¨nde-
rungen vernachla¨ssigt und mit den Eingangskonzentrationen von PEGM und Hy-
droxid gerechnet werden. Mit KS(ROH) ≈ 10
18 und KS(H2O) = 10
15,4 sowie 6,6
mmol KOH und 2,2 mmol PEGM750 ergibt sich eine Alkoholatstoffmenge von
0,19 mmol, was einem Anteil von 8,7 % des eingesetzten Alkohols entspricht. Be-
zu¨glich der als Alkoholat direkt eingebrachten Menge von 3,3 mmol liegt die oben
errechnete Stoffmenge nur bei 5,7 % . Der deutliche Geschwindigkeitsanstieg, der
beim U¨bergang vom reinen PEG/KOH-System zum PEG/KOH/Alkoholat-System
auftritt, ist also plausibel.
KPEG-Umsa¨tze mit mehr als 1,1 a¨q/CaOWasser bei 110
◦C
Zusammensetzung des Absorptionsmittels
Umsatz des Eduktes
in % nach
2 Stunden 4 Stunden
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf
Ca(OH)2 mit 20 Mol% Wasser
− 1 3
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750, Wasser
zur Veflu¨ssigung
− 4 3
Tabelle 2.16:
KPEG-Umsa¨tze in Gegenwart von Wasser. Gro¨ßere Mengen Wasser protonieren die Al-
koholatanionen, so daß keine signifikanten Umsa¨tze beobachtet werden.
Wenn Wasser zusa¨tzlich vorhanden ist, werden Alkoholatanionen augenblicklich pro-
toniert, so daß keine Umsetzungen beobachtet werden ko¨nnen. Das Gleichgewicht
2.1 wird dann weiter nach links verschoben. Wasser inhibiert also die Reaktion,
da durch dessen Protonierung des Alkoholates die Alkoholatkonzentration verrin-
gert wird. Darauf sind die ungenu¨genden Umsa¨tze der in Tabelle 2.16 dargestellten
Versuche zuru¨ckzufu¨hren. Ebenso war eine Versuchsreihe mit KPEG in Emulsion
durchweg nicht erfolgreich. Das hier in großem U¨berschuß vorliegende Wasser inhi-
biert die Umsetzungen, so daß keine Umsa¨tze beobachtet werden.
2.3.1.2 Notwendigkeit eines Alkoholates fu¨r KPEG-Umsetzungen
Die Basizita¨t des auch in Anwesenheit von Wasser und in wa¨sseriger Lo¨sung vor-
handenen Hydroxids reicht bei Temperaturen um 100 ◦C offenbar nicht aus, Tri-
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KPEG-Umsa¨tze mit 1,1 a¨q/CaOWasser bei 110
◦C
Zusammensetzung des Absorptionsmittels
Umsatz des Eduktes
in % nach
2 Stunden 4 Stunden
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring n-Pentanol auf CaO
+ 1,1 a¨q/CaO Wasser
− 1 7
15 a¨q/Ring KOH auf Ca(OH)2 mit 10 Mol%
Wasser, nachtra¨glich zugegeben: 5 a¨q/Ring Te-
traethylenglycol
95 98
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf CaO
+ 1,1 a¨q/CaO Wasser und 7,5 Gew.% FlygtolA
12 19
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf
CaO + 1,1 a¨q/CaO Wasser und 7,5 Gew.%
AloxAX506
79 94
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf CaO
+ 1,1 a¨q/CaO Wasser und 7,5 Gew.% Alumi-
niumhydroxidOL107
75 88
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf CaO
+ 1,1 a¨q/CaO Wasser
23 46
15 a¨q/Ring KOH auf CaO + 1,1
a¨q/CaO Wasser 1 2
15 a¨q/Ring KOH auf CaO + 1,1
a¨q/CaO Wasser,
nachtra¨glich zugegeben: 5 a¨q/Ring Tetraglyme
0 0
15 a¨q/Ring KOH auf CaO + 1,1
a¨q/CaO Wasser,
nachtra¨glich zugegeben: 5 a¨q/Ring Glycerin
1 —
15 a¨q/Ring KOH auf CaO + 1,1
a¨q/CaO Wasser,
nachtra¨glich zugegeben: 5 a¨q/Ring PEGM750
100 —
Tabelle 2.17:
KPEG-Umsa¨tze in Gegenwart von Wassserspuren. Das als Tra¨germaterial verwendete Cal-
ciumoxid wird mit 110 % der sto¨chiometrischen Wassermenge gelo¨scht. Der u¨berschu¨ssige
Anteil verdampft wa¨hrend des Lo¨schens wegen der großen Wa¨rmeentwicklung. Die Zei-
len 2 und 7 – 10 verdeutlichen die Notwendigkeit von Base, Alkohol und einer Kationen
komplexierenden Komponente. In Zeile 7 fehlen Alkohol und PEG, in Zeile 8 die Alko-
holfunktion und in Zeile 9 die komplexbildende Komponente, was in allen Fa¨llen zu nicht
meßbaren Umsa¨tzen fu¨hrt. In Zeile 10 sind alle Komponenten vorhanden, so daß der Um-
satz nach 2 Stunden vollsta¨ndig ist. Im Vergleich zwischen den Zeilen 2 und 8 sind nur die
endsta¨ndigen Methylgruppen entfernt worden, die in Zeile 8 die Alkoholfunktion maskie-
ren. Auch der dreiwertige Alkohol Glycerin besitzt offenbar nicht die Fa¨higkeit, PEG als
Komplexbildner zu ersetzen.
chlorbenzol zu deprotonieren und so die Substitution u¨ber den Arin-Mechanismus
einzuleiten. Die Nucleophilie des Hydroxids ist ebenfalls zu klein, um bei Temperatu-
ren um 100 ◦C nucleophile ipso-Substitutionen an Trichlorbenzolen zu erreichen. Nur
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in Abwesenheit von Wassermengen, die u¨ber Spuren hinausgehen, ist das KPEG-
Verfahren bei ma¨ßigen Temperaturen erfolgreich. Wenn das als Tra¨germaterial und
Trockenmittel verwendete Calciumoxid mit nur 110 % der sto¨chiometrischen Wasser-
KPEG-Umsa¨tze mit 1,0 a¨q/CaOWasser bei 97
◦C
bzw. ohne Wasserzugabe bei anderen Tra¨gersubstanzen
Zusammensetzung des Absorptionsmittels
Umsatz des Edukts in %
nach
2 Stunden 4 Stunden
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGD500 auf
Ca(OH)2
— 20
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf
Ca(OH)2
92 100
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf
Ca(OH)2, beim Lo¨schen des Calciumoxids so
warm geworden, daß es unter Rauchentwick-
lung zu einer Verkohlung kam.
0 0
15 a¨q/Ring KOH auf Ca(OH)2, nachtra¨glich:
5 a¨q/Ring PEGM750
100 100
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf
Ca(OH)2 mit 8 % FlygtolA
65 85
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf
Ca(OH)2 mit 8 % Aktivkohle, Substrat:
1,2,3-Trichlorbenzol
100 100
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf
Ca(OH)2 mit 8 % Aktivkohle
100 100
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf
Ca(OH)2 mit 8 % Aktivkohle bei 80
◦C
50 79
nur Aktivkohle, gleiche Menge wie in den
oben benutzten Dispersion
0 0
Tabelle 2.18:
KPEG-Umsa¨tze mit zum Calciumoxid sto¨chiometrischer Wasserzugabe bei 97 ◦C. Ein Ver-
gleich der Zeilen 2 und 3 zeigt das Verschwinden der Reaktivita¨t der Dispersion durch zu
starke Erwa¨rmung beim Lo¨schen des Kalks. Zeile 5 weist darauf hin, daß saure Kompo-
nenten die Reaktion inhibieren. Die Zeilen 6 und 7 zeigen, daß Trichlorbenzole unabha¨ngig
von der Anordnung der Chloratome vollsta¨ndig umgesetzt werden ko¨nnen. Der Vergleich
mit Zeile 8 deutet auf die Temperaturabha¨ngigkeit des Umsatzes hin. Zeile 9 zeigt, daß
die Adsorption an Aktivkohle keinen Umsatzanstieg vorta¨uschen kann.
menge gelo¨scht wird, verdampft bei der Herstellung der Dispersion das u¨berschu¨ssige
Wasser. Die erhaltene Dispersion entha¨lt so wenig Wasser, daß die Eliminierung bzw.
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Substitution von Chlor an Aromaten nicht durch Verschiebung des Gleichgewichtes
2.1 auf Seite 68 nach links inhibiert wird, wie Tabelle 2.17 zeigt. Die Zeilen 7 – 10
verdeutlichen die Notwendigkeit von Base, Alkohol und Kationen komplexierender
Komponente. In Zeile 7 fehlen Alkohol und PEG, in Zeile 8 die Alkoholfunktion
und in Zeile 9 die komplexbildende Komponente, was in allen Fa¨llen zu nicht wahr-
nehmbaren Umsa¨tzen fu¨hrt. In Zeile 10 sind alle Komponenten vorhanden, so daß
der Umsatz nach 2 Stunden vollsta¨ndig ist.
2.3.1.3 Notwendigkeit einer Kationen komplexierenden Komponente
Ein Vergleich der Zeilen 6 und 8 der Tabelle 2.18 zeigt, daß der Polyether nicht
mitdispergiert zu werden braucht. Sowohl mit mitdispergiertem PEGM750 als auch
dann, wenn der Polyether erst bei der Umsetzung dazudosiert wird, werden vollsta¨ndi-
ge Umsa¨tze nach 2 Stunden beobachtet. Auch im zweiten Fall werden nur Spuren
des PEGM im unpolaren Lo¨sungsmittel gefunden. Der Polyether zieht also aus der
Lo¨sung auf die Dispersion auf. Dort kommt das PEGM mit dem Kaliumhydroxid
in Kontakt und ist als Substrat und Komplexbildner an der Bildung der fu¨r die
Umsetzung des Chloraromaten verantwortlichen Alkoholate beteiligt. Mit 5 a¨q/Ring
des aliphatischen Alkohols n-Pentanol anstatt eines PEG wird kein beobachtbarer
Umsatz erreicht, wie die erste Zeile der Tabelle 2.17 zeigt. Die verschwindend gerin-
gen Umsa¨tze mit Glycerin anstelle eines PEG in der Zeile 9 der Tabelle 2.17 und in
den Zeilen 1 und 7 der Tabelle 2.20 zeigen, daß selbst ein mehrwertiger Alkohol kein
Ersatz fu¨r einen Poly- oder Oligoether ist. Die komplexierende Funktion des PEG ist
also unabdingbar fu¨r KPEG-Umsetzungen und kann auch nicht durch mehrwertige
Alkohole ersetzt werden.
2.3.2 Umsetzungen ausgewa¨hlter PCB-Kongenere mit
KPEG-Zubereitungen
Nur das Dichlorbiphenyl wird vollsta¨ndig umgesetzt. Die Monochlorbiphenyle ver-
halten sich gegenu¨ber KPEG-Reagenzien nahezu inert. Zur Arinbildung unter den
hier angewandten Bedingungen mit PEG und Kaliumhydroxid sind demnach zwei
Chloratome an einem aromatischen Ring notwendig. Sonst ist der Aromat nicht
elektronenarm genug, um fu¨r nucleophile Substitutionen — unabha¨ngig davon, ob es
sich um eine ipso-Substitution oder um den Eliminierungs-Additions-Mechanismus
handelt — ausreichend aktiviert zu sein. In U¨bereinstimmung damit wird bei der
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KPEG-Umsa¨tze mit 1,0 a¨q/CaOWasser bei 110
◦C
bzw. ohne Wasserzugabe bei anderen Tra¨gersubstanzen
Zusammensetzung des Absorptionsmittels
Umsatz des Edukts in %
nach
2 Stunden 4 Stunden
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf Alu-
miniumhydroxid OL107
− 2 0
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf
Aluminiumhydroxid-Gel
− 2 − 4
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf Alu-
miniumoxid AX506
9 12
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf
Ca(OH)2 mit 7,5 Gew.-% AloxAX506
100 100
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf
Ca(OH)2 mit 7,5 Gew.-% Aluminiumhy-
droxidOL107
87 97,4
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf
Ca(OH)2
100 100
15 a¨q/Ring KOH auf Ca(OH)2 nachtra¨glich zu-
gegeben: 5 a¨q/Ring PEGM750
69 87
dito Wiederholung mit frischer Dispersion 100 —
15 a¨q/Ring KOH auf Ca(OH)2 nachtra¨glich zu-
gegeben: 5 a¨q/Ring Tetraethylenglycol
24 40
dito Wiederholung mit frischer Dispersion 99,3 99,9
15 a¨q/Ring KOH auf Ca(OH)2 0 0
15 a¨q/Ring KOH und Kaliumpolysulfid auf
Ca(OH)2, nachtra¨glich zugegeben: 5
a¨q/Ring
PEGM750
66 99,2
Tabelle 2.19:
KPEG-Umsa¨tze mit zum Calciumoxid sto¨chiometrischer Wasserzugabe. Die in den ersten
drei Zeilen dargestellten schlechten Umsa¨tze ko¨nnen auf die Anwesenheit des im Kalium-
hydroxid enthaltenen Wassers zuru¨ckgefu¨hrt werden. Das Aluminiumoxid kann mo¨glicher-
weise noch Wasser aufnehmen, so daß hier im Gegensatz zu Versuchen mit Aluminiumhy-
droxiden noch ein Umsatz beobachtet werden kann. Mit einer Calciumhydroxiddispersion,
worin das Wasser aus dem Kaliumhydroxid gebunden wurde, einer Kationen komplexieren-
den Komponente, einem Alkohol und einer Base ko¨nnen vollsta¨ndige Umsa¨tze innerhalb
von 2 Stunden erreicht werden. Es ist unerheblich, ob der Poly- oder Oligoether bereits
wa¨hrend des Lo¨schens des Kalks oder erst zur Reaktion zugesetzt wird, wie aus den uni-
sono guten Umsa¨tzen in den Zeilen 6 und 8 hervorgeht. Weitere Zusa¨tze zur Dispersion
rufen keine Verbesserung der Umsetzung hervor. Vergleiche der Zeilenpaare 7/8 und 9/10
weisen darauf hin, daß die Ca(OH)2-Dispersionen einer Alterung unterliegen.
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KPEG-Umsa¨tze mit 0,8 a¨q/CaOWasser bei 110
◦C
Zusammensetzung des Absorptionsmittels
Umsatz des Eduktes
in % nach
2 Stunden 4 Stunden
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring Glycerin auf mit
0,8 a¨q/CaO Wasser gelo¨schtem Calciumoxid
1 0
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf mit
0,8 a¨q/CaO Wasser gelo¨schtem Calciumoxid
2 5
15 a¨q/Ring KOH, 5
a¨q/Ring PEGM750 auf mit
0,8 a¨q/CaO Wasser gelo¨schtem Calciumoxid
mit 7,5 Gew.-% Alox
3 6
15 a¨q/Ring KOH auf mit 0,8
a¨q/CaO Wasser
gelo¨schtem Calciumoxid, nachtra¨glich zuge-
geben: 5 a¨q/Ring PEGM750
53 62
dito Wiederholung 52 69
dito Wiederholung mit frischer Dispersion 99,5 100
15 a¨q/Ring KOH auf mit 0,8
a¨q/CaO Wasser
gelo¨schtem Calciumoxid, nachtra¨glich zuge-
geben: 5 a¨q/Ring Glycerin
− 1 —
15 a¨q/Ring KOH auf mit 0,8
a¨q/CaO Wasser
gelo¨schtem Calciumoxid, nachtra¨glich zuge-
geben: 5 a¨q/Ring Tetraethylenglycol
98,7 99,8
15 a¨q/Ring KOH auf mit 0,8
a¨q/CaO Wasser
gelo¨schtem Calciumoxid
2 —
Tabelle 2.20:
KPEG-Umsa¨tze mit 80 % des zum Calciumoxid sto¨chiometrischen Wasserzusatzes. Mit
einer trockenen Dispersion ko¨nnen wie in Gegenwart von Wasserspuren vollsta¨ndige
Umsa¨tze innerhalb von 2 Stunden erreicht werden. Die Calciumhydroxiddispersionen ver-
lieren im Laufe von Wochen einen Teil ihrer Aktivita¨t, wie aus den Zeilen 4 – 6 hervorgeht.
Die Zeilen 7 – 9 zeigen, daß auf jeden Fall Hydroxid, Alkohol und PEG notwendig sind. Der
ausbleibende Umsatz in Zeile 7 zeigt, daß auch der mehrwertige Alkohol Glycerin keine
komplexierenden Eigenschaften besitzt. Der gute Umsatz in Zeile 8 besta¨tigt, daß bereits
ein PEG mit 5 Sauerstoffatomen Kaliumkationen maskieren kann und so die Basizita¨t und
Nucleophilie von Alkoholaten erho¨ht.
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Umsetzung technischer PCB-Gemische ein Verschwinden der ho¨her substituierten
Kongeneren aus der Lo¨sung beobachtet, wa¨hrend die niedrig substituierten Konge-
neren in unvera¨nderter Konzentration erhalten bleiben. Betrachtung der Abbildun-
gen der Gaschromatogramme einer Umsetzung von ChlophenR© A30 in n-Heptan
bei 97 ◦C zeigt die Schwa¨chen des KPEG-Verfahrens. ChlophenR© A30 ist ein Kon-
generengemisch mit 42 % Chlorgehalt, was einer durchschnittlichen Anzahl von 3,2
Chloratomen pro Moleku¨l entspricht. Im technischen Gemisch liegen 2 %Monochlor-
biphenyle, 20 % Dichlorbiphenyle, 56 % Trichlorbiphenyle, 20 % Tetrachlorbipheny-
le und 2 % Pentachlorbiphenyle vor.[151] Die bevorzugt gebildeten Dichlorderivate
tragen die Chlorsubstituenten in 2,2′-, 2,4′- und 4,4′-Positionen, weisen die Chlor-
substituenten also nicht am selben Ring auf, so daß sie fu¨r KPEG-Umsetzungen
nur wenig aktiviert sind. Nach 10 Stunden sind die Kongeneren mit mindestens 3
Chloratomen, was gleichbedeutend mit mindestens 2 Chloratomen an einem Ring
ist, nahezu vollsta¨ndig umgesetzt, wie in Abbildung 2.24 zu sehen ist. Die Retenti-
onszeiten von Trichlorbiphenylen liegen etwa bei 13,5 bis 14,5 Minuten. Bei ho¨heren
Retentionszeiten ko¨nnen keine PCB mehr nachgewiesen werden. Ein Vergleich der
Peakfla¨chen mit dem internen Standard, Decachlorbiphenyl, Retentionszeit 22,29
Minuten, ergibt fu¨r die Peaks bei 11,99 , 12,27 , 12,79 und 13,84 Minuten nicht um-
gesetzte Mengen von 103 %, 68%, 88% und 13 %. Aufgrund der Unzula¨nglichkeiten
der ECD-Linie des verwendeten Gaschromatographen sind diese Werte allerdings
mit Fehlern bis 50 % behaftet. Die Bestimmung des PCB-Gehaltes in Umweltpro-
ben nach [152] erfolgt durch Bestimmung der Konzentrationen der 6 ha¨ufigsten
Kongenere mit den Ballschmitter-Nummern 28, 52, 191, 135, 153 und 180 mit 3 bis
7 Chloratomen und anschließende Interpolation auf den Gesamtgehalt an PCB. Da-
her ist hier die Gefahr gegeben, daß KPEG-behandelte Materialien trotz eines hohen
Mono- und Dichlorbiphenylgehaltes und Spuren von Trichlorbiphenylen irrtu¨mlich
als ungefa¨hrlich eingestuft werden. Auch mit Zusatz der von anderen Autoren emp-
fohlenen Schwefelverbindungen[153, 154] werden mit 3-Chlorbiphenyl keine signifi-
kanten Umsa¨tze beobachtet, wie die Zeile 8 der Tabelle 2.21 zeigt.
2.3.3 Umsetzungen von Chlortoluolen mit KPEG-Zuberei-
tungen
Die noch elektronenreicheren 3-Chlortoluol und 3,4-Dichlortoluol zeigen sich nahe-
zu inert gegenu¨ber sa¨mtlichen angebotenen nucleophilen Reagenzien und werden
innerhalb von Stunden kaum angegriffen. 3-Chlortoluol wird auch bei Erho¨hung der
Temperatur auf 121 ◦C von KPEG-Zubereitungen nur sehr langsam umgesetzt,
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Abbildung 2.24:
ECD-Gaschromatogramme eines PCB-Abbaues mit der KPEGMethode. Nach 10 Stunden
sind die Kongeneren mit mindestens 3 Chloratomen, nahezu vollsta¨ndig umgesetzt. Die
Retentionszeiten von Trichlorbiphenylen liegen etwa bei 13,5 bis 14,5 Minuten. Bei ho¨heren
Retentionszeiten, wo PCB mit 4 oder mehr Chloratomen eluieren, ko¨nnen keine PCB
mehr nachgewiesen werden. Ein Vergleich der Peakfla¨chen mit dem internen Standard,
Decachlorbiphenyl, mit einer Retentionszeit von 22,29 Minuten, ergibt fu¨r die Peaks bei
11,99 , 12,79 und 13,84 Minuten nicht umgesetzte Mengen von 103 %, 88 % und 13 %.
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wie Tabelle 2.22 zeigt. Der ho¨chste erreichte Umsatz innerhalb von 5 Stunden liegt
bei 11 % . Der Zusatz von Aktivkohle zur Dispersion bringt hier keinen positiven
Effekt. Der leichte Ru¨ckgang des Umsatzes auf 9 % liegt innerhalb der Meßunge-
nauigkeit.
KPEG-Umsa¨tze von niedrig chlorierten
PCB-Derivaten bei 110 ◦C
Zusammensetung der Dispersion Substrat
Umsatz des Eduktes
in % nach
2 Stunden 4 Stunden
CaO + 0,8 a¨q/CaO Wasser + Ka-
liumhydroxid, nachtra¨glich
PEGM750
2,4-Dichlorbiphenyl 94,3 > 99,9
CaO + 1 a¨q/CaO Wasser + Kalium-
hydroxid + PEGM750
2,4-Dichlorbiphenyl 45 55
CaO + 0,8 a¨q/CaO Wasser + Ka-
liumhydroxid, nachtra¨glich
PEGM750
3-Chlorbiphenyl 0 0
CaO + 1,0 a¨q/CaO Wasser + Ka-
liumhydroxid, nachtra¨glich
PEGM750
2-Chlorbiphenyl 3 1
CaO + 1,0 a¨q/CaO Wasser + Ka-
liumhydroxid, nachtra¨glich
PEGM750
3-Chlorbiphenyl — 7
CaO + 1,0 a¨q/CaO Wasser + Ka-
liumhydroxid, nachtra¨glich
PEGM750
4-Chlorbiphenyl 1 2
CaO + 1,0 a¨q/CaO Wasser
+ Kaliumhydroxid + AX506,
nachtra¨glich PEGM750
3-Chlorbiphenyl 2 3
CaO + 1,0 a¨q/CaO Wasser + Kali-
umhydroxid + Kaliumpolysulfid,
nachtra¨glich PEGM750
3-Chlorbiphenyl − 3 3
Tabelle 2.21:
KPEG-Umsa¨tze mit niedrig halogenierten PCB-Kongeneren. Nur das Dichlorbiphenyl
wird vollsta¨ndig umgesetzt. Die Monochlorbiphenyle verhalten sich gegenu¨ber KPEG-
Reagenzien nahezu inert. Zur Arinbildung unter den hier angewandten Bedingungen mit
Alkoholat sind demnach zwei Chloratome an einem aromatischen Ring notwendig. Auch
mit Zusatz von Schwefelverbindungen werden mit 3-Chlorbiphenyl keine signifikanten
Umsa¨tze beobachtet.
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KPEG-Umsa¨tze von 3-Chlortoluol
Dispersionsaufbau
Temperatur
Umsatz des Eduktes
in % nach
in ◦C 2 Stunden 5 Stunden
25% PEGM750, KOH 97 5 7
25% PEGM750, KOH 121 8 11
25% PEGM750, KOH, Aktivkohle 121 4 9
Tabelle 2.22:
KPEG-Umsa¨tze mit 3-Chlortoluol. Auch bei Erho¨hung der Temperatur wird 3-Chlortoluol
nicht wesentlich angegriffen.
KPEG-Umsa¨tze von 3,4-Dichlortoluol
Dispersionsaufbau
Temperatur
Umsatz des Eduktes
in % nach
in ◦C 2 Stunden 5 Stunden
CaO + 1,0 a¨q/CaO H2O, PEGM750,
KOH, Aktivkohle
121 16 28
CaO + 1,0 a¨q/CaO H2O, PEGM750,
KOH, Aktivkohle
97 25 29
CaO + 1,0 a¨q/CaO H2O, Natriumthiosul-
fat
97 5 4
CaO + 1,0 a¨q/CaO H2O, Natriumsulfid 3 1 –
CaO + 1,0 a¨q/CaO H2O, Natriumsulfid,
PEGD500
97 − 3 − 4
CaO + 1,0 a¨q/CaO H2O, Natriumsulfid,
PEGD500, KOH
97 0 8
CaO + 1,0 a¨q/CaO H2O, Natriumsulfid,
PEGD2000, Aktivkohle
97 2 1
CaO + 1,0 a¨q/CaO H2O, Natriumsulfid,
PEGD2000, Aktivkohle
121 0 3
CaO + 1,0 a¨q/CaO H2O, Natriumsulfid,
PEGD2000, Aktivkohle
148 − 4 − 1
CaO + 1,0 a¨q/CaO H2O, KOH, Aktivkoh-
le, nachtra¨glich 25% PEGM750
148 4 6
Tabelle 2.23:
KPEG-Umsa¨tze von 3,4-Dichlortoluol. Die Dichlorverbindung wird etwas besser angegrif-
fen als die Monochlorverbindung in Tabelle 2.22. Schwefelhaltige Verbindungen fu¨hren zu
kleineren Umsa¨tzen als die Kombination Kaliumhydroxid/PEG. Negative Werte zeigen
die Gro¨ße des Meßfehlers.
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Versuche, 3,4-Dichlortoluol mit KPEG-Zubereitungen umzusetzen, haben besten-
falls ma¨ßigen Erfolg. Der Umsatz liegt mit einer Dispersion, die 5 a¨q/Ring PEGM750,
15 a¨q/Ring Kaliumhydroxid und 8 Gew.-% Aktivkohle entha¨lt bei knapp 30 %. Dabei
ist der Umsatz nur wenig temperaturabha¨ngig, wie ein Vergleich der Zeilen 1 und
2 der Tabelle 2.23 zeigt. Erstaunlicherweise ist der Umsatz mit einer a¨hnlichen Di-
spersion unter nachtra¨glichem PEGM-Zusatz bei 148 ◦C weniger erfolgreich (siehe
Tabelle 2.23 Zeile 10). Vermutlich ist diese Dispersion zu stark gealtert. Versuche,
die Alkoholfunktion durch die weiche Base Natriumsulfid zu ersetzen, sind durchweg
nicht von Erfolg gekro¨nt, wie die Zeilen 3 – 9 der Tabelle 2.23 zeigen. Die in den
Patenten [153, 154] erwa¨hnten Mo¨glichkeiten lassen sich also nicht auf Versuche in
Lo¨sung bei ma¨ßigen Temperaturen u¨bertragen.
2.3.4 Technologische Aspekte
Bunnet et. al. haben mit Kaliumhydroxid und Polyethylenglykol in durch starkes
Ru¨hren erhaltenen Emulsionen gearbeitet.[141] In dieser Arbeit wurden die Re-
agenzien durch Vermengen mit Calciumoxid und anschließendes Lo¨schen des Kalks
auf Calciumhydroxid aufgezogen. Die resultierende, extrem feinko¨rnige Dispersion
entha¨lt alle Komponenten in feinverteilter, hochreaktiver Form. Dabei zeigt sich,
daß bis zu einem Gewichtsanteil von 25 % Polyethylenglykol die Dispersion trocken
und rieselfa¨hig bleibt und beim Einbringen in aliphatische Kohlenwasserstoffe nicht
verklumpt.
Die Reaktionsgeschwindigkeit korreliert mit dem Reagensanteil auf der Dispersion.
1,3,5-Trichlorbenzol wird bei 97 ◦C in 4 Stunden von einer Dispersion mit 15 a¨q/Ring
Kaliumhydroxid und 5 a¨q/Ring Polyethylenglykolmonomethylether vollsta¨ndig aus n-
Heptan absorbiert, wenn die Dispersion 25 % PEGM beinhaltet (s. Tabelle 2.18).
Bei einem Anteil des PEGM von nur 18 % ist der Umsatz bei gleichen Stoffmeng-
enverha¨ltnissen nach 5 Stunden noch nicht vollsta¨ndig. Es stehen also nicht alle
Reagenzien auf der Oberfla¨che der Dispersion zur Verfu¨gung: ein Teil ist im Cal-
ciumhydroxid inkorporiert. Bei noch ho¨heren PEG-Anteilen auf der Dispersion be-
ginnt die Suspension zu verklumpen, so daß die Oberfla¨che verkleinert wird und der
Umsatz zuru¨ckgeht.
Eine mit PEG gesa¨ttigte und mit der no¨tigen Menge Kaliumhydroxid beladene
Dispersion erweist sich als erheblich reaktiver als Kaliumhydroxid-Pulver in Anwe-
senheit von PEG. Hier wirken sich vier Vorteile der verwendeten Dispersion aus:
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• Durch die Darstellung der Dispersion durch Lo¨schen von mit den Reagen-
zien vermengtem Kalk ist die Dispersion erheblich feinko¨rniger als verriebenes
Kaliumhydroxid und weist damit eine gro¨ßere Oberfla¨che auf.
• Durch unvollsta¨ndiges Lo¨schen des Calciumoxids la¨ßt sich der Wassergehalt
der Dispersion einstellen, wa¨hrend in ka¨uflichem Kaliumhydroxid immer min-
destens 15 % Wasser enthalten sind. Durch u¨berschu¨ssige CaO-Mengen wird
das zur Bildung von Alkoholat fu¨hrende Gleichgewicht 2.1 auf Seite 68 nach
rechts verschoben.
• Zum Aufwirbeln der Dispersion reichen niedrige Ru¨hrgeschwindigkeiten aus.
Dadurch kann der apparative Aufwand vermindert werden.
• Es ko¨nnen weitere Katalysatoren mitdispergiert werden, die so in direkter
Nachbarschaft auf den Calciumhydroxidpartikeln vorliegen, wa¨hrend bloßes
Verreiben mit Kaliumhydroxid bei der Anwendung zur Entmischung fu¨hrt.
Selbst bei der Darstellung kleiner Mengen ab 10 g der Dispersionen muß allerdings
geku¨hlt werden, um beim Lo¨schen des Kalks nicht die Zersetzungstemperatur des
Polyethers, die an der Luft bei etwa 140 ◦C liegt, zu u¨berschreiten. Die Zersetzung
des Polyethers ist so durchgreifend, daß Umsetzungen mit einer solchen Dispersion
nicht mehr beobachtet werden. Daher wurde mit Erfolg dazu u¨bergegangen, nur das
Kaliumhydroxid und gegebenenfalls andere hitzefeste Zusa¨tze direkt in das Calci-
umoxid einzubringen und mitzudispergieren. Der Polyether wurde dann direkt bei
der Umsetzung zudosiert, was zu gleichen Absorptionsraten fu¨hrt.
Vergleiche der Zeilenpaare 7/8 und 9/10 in Tabelle 2.18 und Zeilen 4 – 6 in Tabelle
2.20 weisen darauf hin, daß die Ca(OH)2-Dispersionen einer Alterung unterliegen.
Bei Verwendung der jeweils a¨lteren Dispersion sind die Umsa¨tze wesentlich schlech-
ter. Fu¨r diesen Ru¨ckgang der Aktivita¨t kommen Diffusion von Kohlendioxid durch
den Kunststoffdeckel des Aufbewahrungsgefa¨ßes oder Eindringen von Wasser durch
Undichtigkeiten in Frage. Die beobachtete Ha¨ufung des Pha¨nomens und die Ver-
wendung von Parafilm sowie die Lagerung der Dispersionen unter Argon lassen die
zweite Mo¨glichkeit sehr unwahrscheinlich erscheinen. Die dritte Alternative ist eine
Alterung durch Umlagerung der Dispersionsbestandteile zu grobko¨rnigeren Agglo-
meraten.
Alle Versuchsreihen wurden mit 2 000 ppm des jeweiligen Substrates unter Ru¨ck-
fluß in Kohlenwasserstoffen, die gegenu¨ber den angewandten Reagenzien inert sind,
durchgefu¨hrt. Die Temperaturkontrolle erfolgt durch Wahl des Lo¨sungsmittels und
Durchfu¨hrung der Versuche unter Ru¨ckfluß:
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• 80 ◦C : Cyclohexan
• 97 ◦C : n-Heptan
• 110 ◦C : Toluol
• 121 ◦C : Octanfraktion
• 148 ◦C : Cyclooctan
Alle Reaktionen werden durch Einspritzen des Substrates — in der Regel 1,3,5-
Trichlorbenzol — und des internen GC-Standards (n-Dodecan) in wenig Lo¨sungs-
mittel gestartet. Die Quantifizierung des Umsatzes des Edukts erfolgt gaschromato-
graphisch gegen n-Dodecan als internen Standard.
2.3.5 Fazit
Es ist offensichtlich, daß zur Funktionalisierung mit Hydroxylgruppen
• ein Alkoholat und
• eine Kationen komplexierende Komponente
notwendig sind. Das kann in vorteilhafter Weise durch Verwendung von Kalium-
hydroxid und eines Polyethers mit mindestens einer freien Hydroxylgruppe erreicht
werden. Durch die Einfu¨hrung einer Polyetherseitenkette u¨ber den Arin- oder ipso-
Substitutionsmechanismus wird bereits gema¨ß Abbildung 2.21 eine im zu dekontami-
nierenden Kohlenwasserstoff schwerlo¨sliche Verbindung generiert, die infolge dessen
in der PEG-Phase bleibt und dort im weiteren Verlauf u¨ber den Arinmechanismus
gema¨ß Abbildung 2.22 weiter substituiert und letztendlich durch SN -Reaktion am
aliphatischen Kohlenstoffatom in ein unlo¨sliches Phenolat und ein PEG gespalten
wird. Eine Verteilung der Alkohol- und Polyetherfunktionen auf zwei Moleku¨le ist
aber auch mo¨glich; dann bleibt das prima¨re Substitutionsprodukt — der Alkyl-
arylether — jedoch in der unpolaren Phase lo¨slich. Auch hier wird jedoch durch
die oben erwa¨hnte nucleophile Substitution am aliphatischen Kohlenstoffatom ein
unlo¨sliches Phenolat generiert. Durch Zugabe weiterer Reagenzien wird nur wenig
Erho¨hung der Reaktivita¨t erreicht. Aktivkohle kann die Reaktion leicht beschleuni-
gen. Vermutlich wird die Reaktivita¨t durch Adsorption kleiner Substanzmengen an
Aktivkohle erho¨ht. Aktivkohle allein bewirkt keine meßbare Abnahme des Trichlor-
benzolgehaltes einer verdu¨nnten Lo¨sung in Kohlenwasserstoffen. Die Konkurrenz
84 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN, ERGEBNISSE UND DISKUSSION
des in enormem U¨berschuß vorhandenen Lo¨sungsmittels um Adsorptionspla¨tze ist
u¨berwa¨ltigend. Durch Zusatz leicht sauren Tones oder potentiell wasserabgebender
Substanzen wie Aluminiumhydroxid wird die Reaktion dagegen inhibiert. Alkali-
scher Ton, Aluminiumoxid und das als weiches Nucleophil vorgesehene Kaliumpo-
lysulfid bewirken keine Vera¨nderung des Umsatzes.
Die Reaktivita¨t chlorierter Aromaten nimmt mit sinkender Anzahl der Chloratome
ab. So lassen sich die reaktionsfreudigen 1,2,3- und 1,3,5-Trichlorbenzol bei 97 ◦C
innerhalb von 2 Stunden vollsta¨ndig absorbieren, wa¨hrend von 2,4-Dichlorbiphenyl
nach 4 Stunden nur noch Spuren zu beobachten sind. Die Monochlorbiphenyle wer-
den nicht von KPEG-Systemen umgesetzt.
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2.4 Zusammenfassung
Chlorierte Aromaten wie Chlorbenzole und PCB lassen sich unter bestimmten Rand-
bedingungen sowohl mit Natrium und Lithium wie auch mit Butyllithium auf ein-
fache Weise unter milden Bedingungen dehalogenieren und damit detoxifizieren.
Auch die Dekontamination PCB-verunreinigter Alto¨le gelingt, wenn man die Chlor-
aromaten durch Monosubstitution zu Phenolen funktionalisiert und diese absorptiv
entfernt.
2.4.1 Dehalogenierung polychlorierter Biphenyle durch
Alkalimetalle
In dieser Arbeit wurde beobachtet, daß bei der vollsta¨ndigen Dehalogenierung von
2,4-Dichlorbiphenyl mit Natrium und n-Butylamin alle 3 isomeren N-Butylaminobi-
phenyle anfallen. Bei Umsetzungen der drei monochlorierten Biphenyle oder Chlor-
benzol werden nur geringe Spuren an N-butylaminosubstituiertem Material beobach-
tet. Bei der Umsetzung der drei Dichlorbenzole mit Natrium und n-Butylamin kann
neben Benzol in allen Fa¨llen als ha¨ufigstes Nebenprodukt N-Butylanilin isoliert wer-
den. Mit dem 1,2- oder 1,3-Isomer als Edukt ist N-Butylcarbazol das zweitha¨ufigste
Nebenprodukt. Weitere isolierte Nebenprodukte sind N-Butyl-N,N-diphenylamin,
1-N-Butylamino-9-butylcarbazol, 1,3-Di(N-butylamino)-benzol; weitere sta¨rker sub-
stituierte Produkte werden per GC-MS beobachtet. Eine Erho¨hung der Aminkon-
zentration bewirkt eine Zunahme der N-Butylanilinbildung auf Kosten der N-Bu-
tylcarbazolbildung. Es konnte also gezeigt werden, daß das Amin mit einem Chlor-
aromaten um ein Arin konkurriert. Wenn 1,4-Dichlorbenzol als Edukt verwendet
wird, ist die Bildung der Carbazolderivate untergeordnet. Der einfache Weg u¨ber
die Addition von Amin an Arin und Wurtz-Kupplung scheidet hier aus.
Bekanntlich verlaufen Umsetzungen zwischen Chloraromaten und Natrium ohne Zu-
satz von Aminen nur sehr langsam, weil bereits gebildetes Arylnatrium unlo¨slich ist
und die Metalloberfla¨che belegt. Es ist auch bekannt, daß mit Natrium in flu¨ssigem
Ammoniak bereits die Radikalanionen protoniert werden, so daß es u¨berhaupt nicht
zu einer Bildung von Arylnatrium kommt.
In dieser Arbeit konnte nun gezeigt werden, daß obiges auch fu¨r Natriumdispersion-
en in Kohlenwasserstoffen in Anwesenheit von n-Butylamin gilt. Eine Reaktion mit
1,4-Dichlorbenzol und 55% der sto¨chiometrischen Natriummenge fu¨hrt zur Bildung
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von meta- und para-Chlor-N-Butylanilin, wohingegen N-Butylanilin nicht beobach-
tet wird. Aus 1,2- und 1,3-Dichlorbenzol werden nur Spuren von N-Butylanilin er-
halten. Da zudem weniger N-Butylanilin aus 1,2- als aus 1,3-Dichlorbenzol erhalten
wird, kann dessen Bildung nach Eliminierung von Natriumchlorid aus Chlorphe-
nylnatrium ausgeschlossen werden, da bekanntlich aus ortho-Chlorphenylnatrium
erheblich leichter Natriumchlorid eliminiert wird als aus meta-Chlorphenylnatrium.
Ferner konnte gezeigt werden, daß die Wirkung von Aminen nicht allein in der
Protonierung unlo¨slicher Zwischenprodukte besteht. Die außergewo¨hnliche Aktivie-
rung des Natriums durch das Amin offenbart sich insbesondere in der Geschwindig-
keitssteigerung durch Zusatz untersto¨chiometrischer Mengen in Anwesenheit ande-
rer Protonendonatoren. Es ist von großer praktischer Bedeutung, daß auch tertia¨re
Amine aktivierend wirken. Daru¨ber hinaus wird eine Steigerung der Selektivita¨t
des elementaren Natriums zugunsten von Chloraromaten gegenu¨ber alkoholischen
Protonen beobachtet. Da elementares Natrium nicht nur in flu¨ssigem Ammoniak
sondern auch in manchen kurzkettigen Aminen lo¨slich ist, liegt in Anbetracht der
geschilderten Beobachtungen die Hypothese nahe, daß andere kurzkettige Amine
zumindest die Oberfla¨che des Metalls belegen und dort ein Milieu etablieren, das
bezu¨glich der Verfu¨gbarkeit von Elektronen und der Maskierung von Wasser dem
System Natrium in flu¨ssigem Ammoniak a¨hnelt.
Die gaschromatographische Quantifizierung des aus den drei Dichlorbenzolen ge-
nerierten Benzols zeigt ein Abfallen des Reduktionsanteils mit steigender Nucleo-
philie der mit der zugesetzten Bro¨nsted-Sa¨ure korrespondierenden Base. Bei aus-
schließlicher Verwendung von Butylamin werden aus Di- oder Trichlorbenzolen nur
wenig mehr als 50% Benzol bei vollsta¨ndigem Umsatz erhalten, wa¨hrend das Zu-
mischen von Diglyme oder 1-Hexin und Reduzieren des Aminzusatzes auf 0,1 a¨q/Cl
zwischen 70 und 90% Reduktion hervorrufen. Bei Anwesenheit von Alkoholen ist
die Protonierung der Natriumaryle vollsta¨ndig, so daß 100% Benzol nachgewie-
sen werden ko¨nnen. Beim U¨bergang auf Monochlorbiphenyle werden auch mit Di-
glyme/Butylamin 100% Biphenyl erhalten. Es ist demnach in der Tat mo¨glich,
Chloraromaten vollsta¨ndig zu dechlorieren, ohne die Bildung von Anilinderivaten in
Kauf nehmen zu mu¨ssen.
Um die Fa¨higkeit von 1,2-Diethern, Protonen zu liefern, nachzuweisen, wurden
die drei Monochlorbiphenyle in Gegenwart von Octadeutero-1,4-dioxan umgesetzt.
Der Einbau von Deuterium im entstehenden Biphenyl konnte beobachtet werden,
wodurch der Beweis erbracht wurde, daß Ether in dieser Reaktion Protonen lie-
fern ko¨nnen. Bei Verwendung von Diglyme als Protonenquelle wurde im GC-MS-
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Experiment (2-Methoxyethoxy)-ethen beobachtet. Der Vinylether wird durch Um-
lagerung des deprotonierten Diglyme unter Abspaltung von Methanolat generiert.
Weitere Alternativen, die eine Bildung von Anilinderivaten ausschließen, ko¨nnen
an der U¨berwindung der Arylnatrium-Sperrschicht ansetzen. Bekanntlich bilden n-
Alkylnatriumverbindungen der Kettenla¨ngen 4 – 6 auf Natrium keine undurchla¨ssi-
gen Schichten, sondern werden vom Chloralkan penetriert. Es konnte gezeigt werden,
daß chlorierte Aromaten ebenso durch Alkylnatriumschichten zum Metall diffundie-
ren: Durch Zugabe der entsprechenden 1-Chloralkane konnte die Reaktionszeit selbst
bei Raumtemperatur auf unter 25 Minuten gedru¨ckt werden. Durch Substitutionen
u¨ber den Arin-Mechanismus werden hier chlorfreie Alkylaromaten als Nebenproduk-
te erhalten. Die Reaktion von 1-Chlorpentan mit n-Pentylnatrium ist untergeordnet.
Eine andere Mo¨glichkeit die Metalloberfla¨che freizuhalten besteht darin, das prima¨r
gebildete Arylnatrium in eine ungeladene und somit lo¨sliche Spezies zu u¨berfu¨hren.
Der einfachste Ersatz fu¨r das Natrium-Kation ist das Proton. Auch die oben erwa¨hn-
te Nebenreaktion zu Alkylaromaten in Anwesenheit von Alkylhalogeniden erfu¨llt die
Lo¨slichkeitsbedingung. Fu¨r die Substitution des Natriums durch Protonen muß eine
Bro¨nsted-Sa¨ure gefunden werden, die das elementare Natrium nicht oder nur unwe-
sentlich angreift. Mit Toluol sinkt die Reaktionszeit bereits von 24 auf 4 Stunden.
Versuche mit 1-Hexin verliefen noch erfolgreicher — es findet totale Dehalogenie-
rung innerhalb von 10 Minuten statt. Auch sterisch gehinderte Alkohole u¨bertragen
ihr Proton selektiv auf die alkalimetallorganische Verbindung und ermo¨glichen bei
a¨quimolaren Zusa¨tzen Reaktionszeiten von unter 10 Minuten bei Raumtemperatur.
Die Protonierung alkalimetallorganischer Verbindungen einschließlich der prima¨r ge-
bildeten Radikalanionen ist erheblich schneller als die Eliminierung zum Arin, so
daß 100% Reduktion beobachtet werden. Kurze prima¨re Alkohole greifen dagegen
vermehrt das elementare Natrium an, so daß Wasserstoffentwicklung nebst unvoll-
sta¨ndigem Abbau beobachtet wird, wenn nicht mit u¨bersto¨chiometrischen Alkohol-
und Natriummengen gearbeitet wird. Erfreulicherweise kann hier aber die Selekti-
vita¨t zugunsten der metallorganischen Verbindung gesteigert werden, indem 10 Mol-
% eines Amins zugesetzt werden oder der Alkohol nach und nach im Verlaufe der
Reaktion zugetropft wird. Neben prima¨ren Aminen sind hier auch tertia¨re Amine
— z.B. DABCO oder TDA — wirksam. Auch aliphatische 1,2-Diether haben hinrei-
chend acide Protonen, um unter Spaltung in einen Enolether und ein Alkoholat die
alkalimetallorganische Verbindung zu protonieren. Die Wirksamkeit ist allerdings
um etwa eine Gro¨ßenordnung geringer als bei den o.g. Verbindungen. Durch Zugabe
von 10 Mol-% eines Amins kann hier die Reaktionsgeschwindigkeit um die besagte
Gro¨ßenordnung angehoben werden.
88 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN, ERGEBNISSE UND DISKUSSION
2.4.2 Dehalogenierung polychlorierter Biphenyle durch Bu-
tyllithium
Basische Katalysatoren ko¨nnen Butyllithium bekanntlich stark aktivieren. In fru¨-
heren Arbeiten wurde bereits gefunden, daß TMEDA die Dechlorierung deutlich
beschleunigt.
Neben den erwu¨nschten butyl- und wasserstoffsubstituierten Produkten werden mit
TMEDA unter Spaltung des Amins auch N,N-Dimethylanilinderivate erhalten. Mit
einem Unterschuß an TMEDA und BuLi wurden aus 1,3,5-Trichlorbenzol 0,5% 1-
Chlor-3,5-bis(dimethylamino)-benzol, 1,5% 1,3-Dichlor-5-dimethylaminobenzol,
1,1% 1-Butyl-3,5-dichlorbenzol und 0,2% 1-Butyl-3-chlor-5-dimethylaminobenzol
erhalten. Das ist aufgrund der Cancerogenita¨t — auch der im weiteren Verlauf gene-
rierten chlorfreien Derivate — dieser Verbindungen fu¨r die Detoxifizierung, etwa von
Bo¨den, nicht hinnehmbar; fu¨r die Dekontaminierung von O¨len bedeutet dies einen
weiteren Verfahrensschritt zur Entfernung der Anilinderivate und das Anfallen einer
Sondermu¨llfraktion.
Es wurde gefunden, daß die als Schlosser-Base bekannte Kombination mit Kalium-
tert-butylat innerhalb einer halben Stunde bei Raumtemperatur ebenfalls 100%
Dechlorierung hervorruft. Prima¨re Amine werden von Butyllithium deprotoniert
und leisten daher im Unterschuß als Lithiumamide mehr Hilfe als bei a¨quimola-
rem Einsatz. Daneben sind auch U¨bergangsmetallsalze zur Reaktivita¨tssteigerung
geeignet. Mit nur 0,2 a¨q/Cl Titantrichlorid wird bereits eine Chlorideliminierungs-
rate von 83% erreicht. Mit der gleichen Menge Eisen(III)-chlorid werden 85% des
Chlors eliminiert. Dabei werden Butylgruppen unterschiedlicher Anzahl in verschie-
denen Positionen eingefu¨hrt. Die plausibelste Erkla¨rung fu¨r dieses Verhalten ist eine
Lewis-saure Katalyse durch Polarisierung der C–Cl-Bindung. Bei Dehalogenierung
mit der Schlosser-Base werden fast ausschließlich butylsubstituierte Benzole und
Biphenyle beobachtet.
2.4.3 Dekontamination von Mineralo¨len durch Absorption
Zur Entfernung polychlorierter Biphenyle aus unpolaren Mineralo¨len wurden ver-
schiedene APEG-Verfahren vorgeschlagen. Wie fru¨here Arbeiten im Gegensatz zur
Proklamation der Autoren solcher Verfahren aber im Einklang mit den allgemein
anerkannten Regeln der nucleophilen Substitution an Aromaten gezeigt haben, ist
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zwar der Umsatz, nicht aber die Dehalogenierung vollsta¨ndig; durch die Unlo¨slich-
keit der Reaktionsprodukte ist jedoch eine Dekontamination des O¨ls erreichbar.
Bisher wurde mit pulverfo¨rmigem Kaliumhydroxid und Polyethylenglykol in durch
Hochgeschwindigkeitsru¨hren erhaltenen Emulsionen gearbeitet.[141] In dieser Ar-
beit wurden die Reagenzien mit Calciumoxid vermischt und durch anschließendes
Lo¨schen des Kalks feinko¨rnige, rieselfa¨hige Dispersionen erhalten. Eine mit PEG
gesa¨ttigte und mit der no¨tigen Menge Kaliumhydroxid beladene Dispersion erweist
sich als erheblich reaktiver als Kaliumhydroxid-Pulver in Anwesenheit von PEG.
Hier wirken sich vier Vorteile der verwendeten Dispersion aus:
• Durch die DCR-Reaktion ist die Dispersion erheblich feinko¨rniger als verrie-
benes Kaliumhydroxid und weist damit eine gro¨ßere Oberfla¨che auf.
• Durch unvollsta¨ndiges Lo¨schen des Calciumoxids la¨ßt sich der Wassergehalt
der Dispersion einstellen, wa¨hrend in ka¨uflichem Kaliumhydroxid immer min-
destens 15% Wasser enthalten sind.
• Zum Aufwirbeln der Dispersion reichen niedrige Ru¨hrgeschwindigkeiten aus.
Der apparative Aufwand wird reduziert.
• Es ko¨nnen weitere Katalysatoren mitdispergiert werden, die so in direkter
Nachbarschaft auf den Calciumhydroxidpartikeln vorliegen, wa¨hrend bloßes
Verreiben mit Kaliumhydroxid bei der Anwendung zur Entmischung fu¨hrt.
Die Phenolate und Aryl-PEG-ether scheiden sich auf dem Festko¨rper ab. Durch
Filtrieren, Absetzen lassen oder Zentrifugieren und Dekantieren kann das O¨l vom
Niederschlag getrennt werden. Da gezeigt werden konnte, daß innerhalb akzepta-
bler Reaktionszeiten nur die PCB vollsta¨ndig umgesetzt werden, die an einem Ring
mindestens 2 Chloratome enthalten, kann das Verfahren so nicht empfohlen werden.
Da nach DIN die Bestimmung des PCB-Gehaltes in Umweltproben durch Bestim-
mung der Konzentrationen 6 einzelner Kongenere mit 3 bis 8 Chloratomen und an-
schließende Interpolation auf den Gesamtgehalt an PCB erfolgt, ist hier die Gefahr
gegeben, daß KPEG-behandelte Materialien trotz eines hohen Mono- und Dichlor-
biphenylgehaltes und Spuren von Trichlorbiphenylen formal als PCB-frei eingestuft
werden.
Zur Behandlung technischer Gemische von PCB mit Trichlorbenzolen, die u.a. als
AskareleR© in den Handel kamen, kann ein erster Verfahrensschritt zur Entfernung
der Trichlorbenzole, ohne daß durch reduktive Dechlorierung Benzol generiert wird,
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sinnvoll sein. Anschließend ko¨nnen mit Natrium oder Butyllithium die niedrig chlo-
rierten PCB zu Biphenyl umgesetzt werden.
Die Vorstellung, polychlorierte Aromaten mit geringen Natriummengen zu mono-
funktionalisieren und abzuscheiden, kann nicht realisiert werden. Im ersten Reakti-
onsschritt generiertes Chlorarylnatrium, das plangema¨ß mit Kohlendioxid zum Na-
triumsalz der korrespondierenden Carbonsa¨ure umgesetzt werden sollte, zerfa¨llt un-
ter Eliminierung zum Arin. Daran schließen sich Additionen und weitere Reaktionen
mit dem metallischen Natrium an, so daß im weiteren Verlauf eine vollsta¨ndige De-
chlorierung resultiert. Wenn die Natriummenge nur fu¨r die Monofunktionalisierung
bemessen wird, bleibt nach der Reaktion ein Gemisch aus Edukt und vollsta¨ndig
dehalogeniertem Produkt zuru¨ck. Zwischenprodukte treten nur in Spuren auf.
Teil II
Experimenteller Teil
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Kapitel 3
Allgemeines
3.1 Analytische Methoden und Verfahren
3.1.1 Gaschromatographie
3.1.1.1 Perkin Elmer Gaschromatograph Modell 8500 mit ECD und FID
• FID: Split/splitless-Injektor, Quarzkapillarsa¨ule Permaphase PVMS/54 SE 54
( = 95 % Methyl- und 5 % Phenylsilikon) Fa. Perkin Elmer, 25m La¨nge, inne-
rer Durchmesser 0,32mm, Filmdicke 0,25µm, spa¨ter Quarzkapillarsa¨ule RTx35
(65 % Methyl- und 35 % Phenylsilikon) Fa. Restek, 25 m La¨nge, 0,32 mm In-
nendurchmesser, Filmdicke 0,5 µm. Tra¨gergas: Stickstoff 5.0, ECD-Qualita¨t,
Fa. Messer Griesheim, Sauerstoffgehalt durch einen OxisorbR©-Filter von 2ppm
auf unter 0,1 ppm gesenkt. Betriebsgase: Wasserstoff 5.0, Fa. Linde und syn-
thetische Luft 80 % Stickstoff, 20 % Sauerstoff, Fa. Linde, spa¨ter hauseigene
Druckluft, gereinigt und getrocknet durch Aktivkohle- und Molekularsiebfilter.
Meßprogramm fu¨r qualitative, halbquantitative und quantitative Messungen:
Eine Minute isotherm bei 50 ◦C, Rampe mit 15 ◦C/min bis auf 280 ◦C, 5 Mi-
nuten isotherm; die Gesamtdauer betra¨gt 21,33 Minuten. Injektortemperatur
280 ◦C, Detektortemperatur 300 ◦C, Aufgabe per Hand, jeweils 0,5 bis 2 µl.
Meßprogramm fu¨r quantitative Benzol-Messungen: Eine Minute isotherm bei
40 ◦C, Rampe mit 15 ◦C/min bis auf 280 ◦C, 5 Minuten isotherm; die Gesamt-
dauer betra¨gt 22 Minuten. Injektortemperatur 280 ◦C, Detektortemperatur
300 ◦C, Aufgabe per Hand, jeweils 0,5 oder 1 µl.
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• ECD: 63Ni-Folie, 560 MBq, Split/Splitless-Injektor, Quarzkapillarsa¨ule HT5
(Siloxan/Carboran-Kopolymer) Fa. Scientific Glass Engeneering, 25m La¨nge,
innerer Durchmesser 0,22 mm, Filmdicke 0,1 µm, spa¨ter Modell mit gleichen
Daten von der Fa. SGE, Tra¨gergas: Stickstoff 5.0, ECD-Qualita¨t, Fa. Messer
Griesheim, Sauerstoffgehalt durch einen OxisorbR©-Filter reduziert von 2 ppm
auf unter 0,1 ppm. Make-up Gas: Argon/Methan Gemisch (95 % Argon 4.8, 5
% Methan 3.5) ECD-Qualita¨t, Fa. Messer Griesheim, Sauerstoffgehalt durch
einen Oxisorb-Filter von 2 ppm auf unter 0,1 ppm reduziert.
3.1.1.2 Hewlett-Packard Gaschromatograph Modell HP 5890
Detektor: MSD, Massenspektrometer, Modell 5972 der Fa. Hewlett-Packard. Split/
Splitless-Injektor. Quarzkapillarsa¨ule, HP-5 (= 95 % Methyl- und 5 % Phenylsili-
kon), 30m La¨nge, innerer Durchmesser 0,25µm. Tra¨gergas: Helium 5.0 der Fa. Linde.
3.1.2 Spektroskopische Verfahren
3.1.2.1 IR-Spektroskopie
Spektrometer Modell 580 und FT1710 der Fa. Perkin Elmer. Die Wellenzahlen
werden in cm−1 angegeben. Die Intensita¨ten werden mit vs = sehr stark, s = stark,
m = mittel und w = schwach angegeben.
3.1.2.2 NMR-Spektroskopie
1H- und 13C-NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern WP200 und AM400
der Fa. Bruker aufgenommen. Die Messungen wurden, soweit nicht anders ange-
geben, in CDCl3 mit TMS als internem Standard durchgefu¨hrt. Die chemischen
Verschiebungen sind gema¨ß der δ-Skala in ppm, die Kopplungskonstanten, J , in
Hertz angegeben.
3.1.2.3 Massen-Spektroskopie
Niederauflo¨sungsspektren wurden mit einem MAT312 der Fa. Finnigan bei einem
Ionisierungspotential von 70 eV aufgenommen. Die Angabe der Intensita¨ten erfolgt
in % vom Basispeak.
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Hochauflo¨sungsspektren wurden nach der Peak-Matching-Methode bei einer Auflo¨sung
≥ 1000 durchgefu¨hrt.
3.1.2.4 Elementaranalysen
Elementaranalysen wurden an einem Gera¨t des Typs CHN-Rapid der Firma Heraeus
durchgefu¨hrt.
3.2 Arbeitstechniken
3.2.1 Arbeiten unter Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschluß
Reaktionen mit Metallen oder metallorganischen Verbindungen werden in Glasap-
paraturen durchgefu¨hrt, die u¨ber Nacht im Trockenschrank bei 120 ◦C getrocknet
und heiß im Stickstoffstrom zusammengebaut wurden. Alternativ wird die zusam-
mengebaute Apparatur im O¨lpumpenvakuum ausgeheizt und viermal mit Stickstoff
gespu¨lt. Das Befu¨llen der Apparatur erfolgt im Stickstoffgegenstrom oder per Spritze
durch ein Septum. Die Reaktionen werden unter Stickstoffatmospha¨re durchgefu¨hrt,
die durch einen stickstoffgefu¨llten Ballon aufrecht erhalten wird. Mahlbecher der
Kugelmu¨hlen werden mit Argon gespu¨lt und dicht verschlossen.
3.2.2 Apparaturen
Alle Reaktionen in Lo¨sung wurden in Normschliffapparaturen aus Glas durchgefu¨hrt.
Wenn nicht anders angegeben, wird mit Magnetru¨hrer und teflonummantelten Ru¨hr-
sta¨bchen geru¨hrt.
Fu¨r Reaktionen mit u¨berwiegenden Feststoffanteilen, zur Zubereitung von Disper-
sionen und zum Pulverisieren unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluß wurde eine
Fliehkraftkugelmu¨hle der Firma Retsch, Typ S 1, verwendet. Je nach Menge des
Mahlgutes wurde das Volumen des Mahlbechers ausgewa¨hlt: 50ml Mahlbecher und
drei Kugeln mit je 20 mm Durchmesser oder 500 ml Mahlbecher mit 4 Kugeln mit
je 40 mm Durchmesser aus rostfreiem Werkzeugstahl. Es wird immer die maximale
Umdrehungszahl gewa¨hlt.
Eine Versuchsreihe wurde in einer Schwingmu¨hle, Vibratom 0,6, der Firma Sieb-
technik mit zwei Mahlbechern mit je 1000ml Volumen durchgefu¨hrt.
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3.3 Reagenzien und Lo¨sungsmittel
Alle Lo¨sungsmittel werden fraktioniert destilliert und u¨ber Kaliumhydroxid getrock-
net. Trocknen u¨ber Calciumoxid fu¨hrte nicht zu A¨nderungen der Ergebnisse, ist aber
schwieriger abzutrennen und wurde deshalb nur anfangs angewandt.
n-Hexan fu¨r Versuche mit elementarem Natrium, Lithium, Magnesium oder Butyl-
lithium wird u¨ber Natrium unter Ru¨ckfluß gekocht, unter Stickstoff destilliert und
u¨ber Molekularsieb aufbewahrt.
Di- und Trichlorbenzole der Firmen Fluka und Aldrich wurden ohne weitere Reini-
gung eingesetzt. Chlorbenzol wird vor Gebrauch destilliert.
TMEDA wird unter Stickstoff u¨ber Kaliumhydroxid bei 4 ◦C aufbewahrt. Die n-
Butyllithiumlo¨sungen der Firmen CHEMetall und Fluka werden unbehandelt ein-
gesetzt.
PEG und PEG-Derivate wurden von den Firmen Hoechst und Fluka bezogen.
Zur Darstellung von Calciumhydroxid wird Weichbrannt-Calciumoxid der Firma
Fels-Werke GmbH verwendet. Basisches Aluminiumoxid wird im Reagenzglas mit
der entleuchteten Bunsenbrennerflamme oder im O¨lpumpenvakuum bei 150 ◦C ge-
trocknet. Paraffino¨l wird bei 70 ◦C und 12 Torr unter Stickstoff getrocknet. Calci-
umsilikat-Schleifstaub wird von der Firma Cape-Siborit bezogen, bei 120 ◦C u¨ber
Nacht getrocknet und unter Argon aufbewahrt.
Kapitel 4
Durchfu¨hrung der Versuche
4.1 Dehalogenierung durch Alkalimetalle
4.1.1 Dehalogenierung durch metallisches Natrium
4.1.1.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Umsetzung von 2 000 ppm Tri-
chlorbenzolen in n-Hexan mit Natriumdispersionen
Generell werden 10 a¨q/Cl einer Natriumdispersion verwendet. Etwa 400mg der Di-
spersion (=ˆ 100mg Natrium, =ˆ 4,35mmol) werden genau abgewogen und in ei-
nem trockenen Kolben unter Stickstoff oder Argon 15 Minuten trocken geru¨hrt.
Der Natriummenge entsprechend werden 26,3mg Trichlorbenzol (=ˆ 0,145mmol,
=ˆ 0,435mmol Cl) und ca. 20mg n-Dodecan in ein Pra¨parateglas eingewogen. Der
Kolben wird auf 40 ◦C temperiert und mit 3/4 der beno¨tigten Menge trockenen
n-Hexans beschickt. Da die Konzentration des Trichlorbenzols generell 2 000 ppm
betra¨gt, sind insgesamt etwa 20ml (=ˆ 13 g) n-Hexan notwendig. Nach ca. fu¨nf Mi-
nuten wird das Gemisch aus Substrat und internem Standard mit dem restlichen
trockenen n-Hexan in den Kolben gespritzt. Nach Durchmischung wird sofort eine
Probe von ca. einem halben Milliliter mit einer Spritze entnommen, mit einem halb-
en Milliliter verd. Salzsa¨ure geschu¨ttelt, die organische Phase abgetrennt, u¨ber Na-
triumsulfat getrocknet und gaschromatographisch untersucht. In Zeitabsta¨nden von
5 Minuten bis 24 Stunden werden auf gleiche Weise Proben entnommen, behandelt
und untersucht. Nicht nur Linearita¨t sondern auch Proportionalita¨t von Probenkon-
zentration und Peakfla¨che sind fu¨r den verwendenten FID eine gute Na¨herung, wie
die Messung von Eichreihen gezeigt hat. Daher kann der nicht umgesetzte Anteil
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des Eduktes durch einfachen Abgleich mit dem internen Standard ermittelt werden.
Die Berechnung erfolgt mit
U = Umsatz
F (t = 0)St = Fla¨che des Standardpeaks bei t = 0
F (t = x)St = Fla¨che des Standardpeaks bei t = x
F (t = 0)TCB = Fla¨che des Trichlorbenzolpeaks bei t = 0
F (t = x)TCB = Fla¨che des Trichlorbenzolpeaks bei t = x
nach
1− U =
F (t = x)TCB · F (t = 0)St
F (t = x)St · F (t = 0)TCB
(4.1)
Falls weitere Reagenzien oder Koreagenzien verwendet werden, wird der Zeitpunkt
des Einspritzens der letzten Komponente mit
”
t = 0“ bezeichnet. Die sta¨rkste Bro¨n-
sted-Sa¨ure wird grundsa¨tzlich zuletzt eingespritzt.
Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe finden sich in den Tabellen 2.1 – 2.2, 2.4 – 2.7
und 2.10 – 2.11 auf den Seiten 22 bis 50.
4.1.1.2 Isolierung von Benzoesa¨ure bei der Dehalogenierung von Chlor-
benzol mit Natrium in verdu¨nnnter n-Hexanlo¨sung
Verwendete Chemikalien:
Stoffmenge m bzw. V Name
4,44mmol 0,50 g Chlorbenzol
88,8mmol 2,04 g Natriuma
– 250 g n-Hexan
44,4mmol 1080ml Kohlendioxid (g)
aals 25%ige Dispersion auf Calciumsilikat =ˆ 8,2 g der Dispersion
Das Chlorbenzol wird in 375ml trockenem n-Hexan in einem trockenen Rundkol-
ben unter Stickstoff auf 40 ◦C erwa¨rmt. Die Natriumdispersion wird im Stickstoffge-
genstrom zugegeben. Nach 16 Stunden wird durch GC-FID kein Chlorbenzol mehr
detektiert. Es wird Kohlendioxid eingeleitet und so vorhandene Arylnatriumverbind-
ungen zu den korrespondierenden Carbonsa¨uren umgesetzt. Die Farbe der Dispersi-
on a¨ndert sich von tiefschwarz nach braun. Anschließend wird mit Wasser gequencht,
wobei neben einer leichten Erwa¨rmung eine Entfa¨rbung des Niederschlags sowie ei-
ne Gasentwicklung auftritt. Die klare, farblose organische Phase wird abgetrennt
und die Dispersion dreimal mit je 10ml 2 N Natronlauge gewaschen. Das Filtrat
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ist orange gefa¨rbt. Die wa¨sserige Lo¨sung wird mit 6N Salzsa¨ure angesa¨uert, wobei
Gasentwicklung auftritt und die Farbe etwas heller wird. Es wird dreimal mit je
25ml MTB-Ether ausgeschu¨ttelt, die vereinigten Etherphasen u¨ber Natriumsulfat
getrocknet und das Lo¨sungsmittel abgezogen.
4.1.1.2.1 Benzoesa¨ure Aus den Etherphasen werden 0,251 g eines blaßgelben
Feststoffes erhalten. Retentionszeit und die Peakform stimmen mit den Daten von
Benzoesa¨ure u¨berein. 251mg entsprechen 2,06mmol Benzoesa¨ure. Die Ausbeute be-
tra¨gt 46%. Zweimaliges Umkristallisieren des hellgelben Feststoffes aus n-Hexan
liefert farblose Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 122 ◦C.
FT-IR (KBr): ν˜ = 3072 (m), 3008 (m), 2964 (m), 2916 (m), 2884 (m), 2844 (m),
2676 (m), 2604 (m), 2560 (m), 1684 (vs), 1452 (s), 1424 (s), 1324 (s), 1292 (s),
932 (m), 708 (vs).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 123 (7,1), 122 (73,7), 121 (2,0), 107 (2,7) 106
(8,8), 105 (100), 79 (3,1), 78 (10,8), 77 (76,5).
1H-NMR: 200 MHz, CO(CD3)2, δ = 11,3, s (breit), 1 H, COO- ; 8,06, dd,
3J =
8Hz, 4J = 1, 5Hz, 2 H, ortho; 7,65, tt, 3J = 7Hz, 4J = 1, 5Hz, 1 H, para;
7,53, dd, 3J = 8Hz, 3J = 7Hz, 2 H, meta.
4.1.1.3 Isolierung von Nebenprodukten bei der Dehalogenierung von
1,4-Dichlorbenzol mit Natrium in verdu¨nnnter n-Hexanlo¨sung
Verwendete Chemikalien:
Stoffmenge m bzw. V Name
34mmol 5 g 1,4-Dichlorbenzol
170mmol 3,91 g Natriuma
– 500 g n-Hexan
aals 25%ige Dispersion auf Calciumsilikat =ˆ 15,6 g der Dispersion
Die Natriumdispersion wird in einem trockenen Rundkolben unter Stickstoff 10 Mi-
nuten trocken geru¨hrt(Magnetru¨hrer). Nach Zugabe von 700ml trockenem n-Hexan
wird auf 40 ◦C erwa¨rmt und das Dichlorbenzol in 50ml n-Hexan eingespritzt. Nach
30 Minuten werden 0,5ml der Lo¨sung entnommen, Kohlendioxid eingeleitet, mit
1ml 2N Salzsa¨ure geschu¨ttelt, die organische Phase abgetrennt, u¨ber Natriumsulfat
getrocknet und gaschromatographisch mit FID untersucht. Das Chromatogramm
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zeigt nur den Dichlorbenzolpeak. Das Aussehen der Lo¨sung und der Dispersion hat
sich nicht vera¨ndert. Nach 2 Stunden wird auf dieselbe Weise eine Probe entnommen
und untersucht. Das Ergebnis ist identisch. Nach 19 Stunden ist die Dispersion tief-
schwarz. Es wird eine Probe nach Absitzen und eine Probe mit Niederschlag gezogen.
Ohne Niederschlag werden das Edukt und Chlorbenzol im Verha¨ltnis 10:1 beobach-
tet. Mit Niederschlag werden zusa¨tzlich breite Peaks bei ho¨heren Retentionszeiten
beobachtet. Nach 24 Stunden ist die u¨berstehende Lo¨sung nach CO2-Einleiten gelb.
Das Verha¨ltnis von Edukt zu Chlorbenzol ist kleiner geworden. Nach 48 Stunden
sind nur noch wenig Edukt und Chlorbenzol vorhanden. Nach 91 Stunden wird kein
Edukt mehr beobachtet. Die Reaktion wird durch Einleiten von Kohlendioxid ab-
gebrochen und vorhandene Natriumaryle zu den korrespondierenden Carbonsa¨uren
umgesetzt. Die Farbe der Dispersion a¨ndert sich von tiefschwarz nach braun. Unter
Eisku¨hlung wird mit 2N Salzsa¨ure gequencht, mit MTB-Ether in einen Scheidetrich-
ter u¨berfu¨hrt, die organische Phase abgetrennt und die wa¨sserige Phase, in der sich
ein volumino¨ser Niederschlag befindet, zweimal mit je 20ml MTB-Ether gewaschen,
der schließlich farblos bleibt. Durch Einengen werden 1,3 g eines braunen O¨ls erhal-
ten, das in 20ml n-Hexan auch in der Wa¨rme nicht vollsta¨ndig lo¨slich ist. Zugabe
von 10ml MTB-Ether fu¨hrt zu vollsta¨ndiger Lo¨sung. Es wird dreimal mit je 10ml
2N Natronlauge gewaschen, die vereinigten wa¨sserigen Phasen mit 6N Salzsa¨ure
angesa¨uert und mit dreimal je 10ml MTB-Ether extrahiert. Die Etherphasen wer-
den vereinigt, u¨ber Natriumsulfat getrocknet und das Lo¨sungsmittel abgezogen; es
resultieren 0,935 g eines braunen O¨ls, das im folgenden als MTB-sauer bezeichnet
wird. Abziehen der Lo¨sungsmittel aus der getrockneten, mit Natronlauge extrahier-
ten Phase ergibt 0,338 g eines O¨ls, das im folgenden als MTB-alk+n bezeichnet
wird.
4.1.1.3.1 Biphenyl Isolierung aus MTB-alk+n durch Chromatographieren an
130 g Kieselgel mit n-Hexan. Es werden 324mg (=ˆ 2,11mmol) erhalten; die Ausbeute
betra¨gt 6,2% .
FT-IR (KBr): ν˜ = 3085 (w), 3061 (w), 3035 (m), 1940 (w), 1875 (w), 1568 (m),
1480 (s), 1430 (m), 730 (vs), 699 (vs).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 156 (1,6), 155 (15,1), 154 (100), 153 (32,6),
152 (22,8), 151 (5,8), 78 (2,0), 77 (9,5), 76 (19,2), 75 (6,3).
1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 7,6, m, 4 H; 7,3 - 7,5, m, 6 H.
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4.1.1.3.2 Benzoesa¨ure Isolierung aus MTB-sauer durch Lo¨sen in 2N Natron-
lauge, Abfiltrieren von geringer Feststoffmenge, Ansa¨uern mit konz. Salzsa¨ure und
Extrahieren mit dreimal je 10ml MTB-Ether. Nach Eindampfen wird aus n-Hexan
umkristallisiert. Es werden 220mg (=ˆ 1,80mmol) erhalten; die Ausbeute betra¨gt
5,3% .
FT-IR (KBr): ν˜ = 3072 (m), 3008 (m), 2964 (m), 2916 (m), 2884 (m), 2844 (m),
2676 (m), 2604 (m), 2560 (m), 1684 (vs), 1452 (s), 1424 (s), 1324 (s), 1292 (s),
932 (m), 708 (vs).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 123 (7,1), 122 (73,7), 121 (2,0), 107 (2,7) 106
(8,8), 105 (100), 79 (3,1), 78 (10,8), 77 (76,5).
1H-NMR: 200 MHz, CO(CD3)2, δ = 11,3, s (breit), 1 H, COO- ; 8,06, dd,
3J =
8Hz, 4J = 1, 5Hz, 2 H, ortho; 7,65, tt, 3J = 7Hz, 4J = 1, 5Hz, 1 H, para;
7,53, dd, 3J = 8Hz, 3J = 7Hz, 2 H, meta.
4.1.1.3.3 para-Terphenyl Isolierung aus MTB-alk+n durch Chromatographie-
ren an Kieselgel, einmal mit n-Hexan und zweimal mit n-Hexan:Toluol 10:1. Es
werden 39mg (=ˆ 0,17mmol) erhalten; die Ausbeute betra¨gt 0,5% .
FT-IR (KBr): ν˜ = 3060 (m), 3032 (m), 1480 (s), 1452 (m), 1404 (m), 1004 (m),
836 (m), 744 (vs), 688 (s).
MS (60 ◦C): m/z (% d. Basispeaks) = 232 (3,3), 231 (19,8), 230 (100), 229 (9,1),
228 (11,7), 215 (3,7), 202 (6,3), 165 (3,2), 152 (6,1), 115 (13,2).
1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 7,68, s, 4 H, mittlerer Ring; 7,65, dt, 6,8Hz+1,5Hz,
4 H; 7,43, m, 6 H.
4.1.1.3.4 meta-Terphenyl wird im Gemisch mit ortho-Terphenyl nach Chro-
matographieren an Kieselgel mit n-Hexan, n-Hexan:Toluol 10:1, n-Hexan:MTB-
Ether 19:1, n-Hexan:MTB-Ether 38:1 und Umkristallisierversuchen aus n-Hexan
und n-Hexan:Toluol 10:1 erhalten. Identifizierung durch GC-MS und GC-IR. Die
Masse des Isomerengemisches betra¨gt 47mg. Das entspricht insgesamt 0,204mmol.
Da beide Peaks a¨hnlich intensiv sind, resultiert eine Ausbeute von je ca. 0,3% .
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FT-IR (GC): ν˜ = 3069 (vs), 3037 (s), 1939 (w), 1872 (w), 1797 (w), 1595 (s),
1495 (w), 1475 (s), 1405 (m), 1025 (m), 893 (m), 796 (m), 750 (vs), 700 (vs),
615 (m). Die U¨bereinstimmung mit dem Spektrum aus der Datenbank, Ald-
rich.lib#2573, ist sehr gut.
MS (GC): m/z (% d. Basispeaks) = 232 (1,6), 231 (20,6), 230 (100), 228 (15,8),
227 (6,8), 226 (7,7), 215 (5,3), 202 (6,9), 152 (4,0), 115 (6,9), 101 (4,0), 88
(1,8). Die U¨bereinstimmung mit dem Spektrum aus der Datenbank ist sehr
gut.
1H-NMR: im Gemisch mit ortho-Terphenyl, 400 MHz, CD2Cl2, δ = 7,83, t, 1,3Hz,
1 H; 7,60, m, 2 H; 7,52, dd, 8,8Hz + 6,7Hz, 1 H; 7,47, tt, 7,5Hz + ca. 1,5Hz,
4 H; 7,42, s, 3 H; 7,38, tt, 7,3Hz + 1,2Hz, 2 H; 7,21, m, 5 H, 7,14, m, 3 H.
13C-NMR: im Gemisch mit ortho-Terphenyl, BB, 100 MHz, CD2Cl2, δ = 142,1;
142,0; 141,4; 141,0; 130,9; 130,2; 129,6; 129,2; 128,2; 127,8; 127,5; 126,8; 126,4;
126,3.
4.1.1.3.5 ortho-Terphenyl wird im Gemisch mit meta-Terphenyl nach Chro-
matographieren an Kieselgel mit n-Hexan, n-Hexan:Toluol 10:1, n-Hexan:MTB-
Ether 19:1, n-Hexan:MTB-Ether 38:1 und Umkristallisierversuchen aus n-Hexan
und n-Hexan:Toluol 10:1 erhalten. Identifizierung durch GC-MS und GC-IR.
FT-IR (GC): ν˜ = 3068 (s), 3031 (m), 1944 (w), 1884 (w), 1799 (w), 1744 (w), 1596
(m), 1472 (m), 1437 (m), 1009 (m), 747 (vs), 699 (vs). Die U¨bereinstimmung
mit dem Spektrum aus der Datenbank, Aldrich.lib#2572, ist ausgezeichnet.
MS (GC): m/z (% d. Basispeaks) = 232 (1,6), 231 (19), 230 (100), 229 (68), 228
(36), 227 (14,5), 226 (18,5), 216 (6,8), 215 (37), 203 (4,2), 202 (14,5), 189 (3,2),
176 (2,4), 165 (3,1), 152 (3,1), 151 (2,3), 150 (1,9), 114 (11,0), 113 (11,1), 101
(9,4), 88 (3,2). Die U¨bereinstimmung mit dem Spektrum aus der Datenbank
ist sehr gut.
1H-NMR: im Gemisch mit meta-Terphenyl, 400 MHz, CD2Cl2, δ = 7,83, t, 1,3Hz,
1 H; 7,60, m, 2 H; 7,52, dd, 8,8Hz + 6,7Hz, 1 H; 7,47, tt, 7,5Hz + ca. 1,5Hz,
4 H; 7,42, s, 3 H; 7,38, tt, 7,3Hz + 1,2Hz, 2 H; 7,21, m, 5 H, 7,14, m, 3 H.
13C-NMR: im Gemisch mit meta-Terphenyl, BB, 100 MHz, CD2Cl2, δ = 142,1;
142,0; 141,4; 141,0; 130,9; 130,2; 129,6; 129,2; 128,2; 127,8; 127,5; 126,8; 126,4;
126,3.
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4.1.1.4 Umsetzung von 1,4-Dichlorbenzol mit 1,5 a¨q/Cl n-Pentylchlorid
und 4,5 a¨q/Cl Natrium in n-Hexan
10 g 1,4-Dichlorbenzol (=ˆ 0,068mol =ˆ 0,136mol Cl) werden unter Stickstoff in 1000ml
trockenem n-Hexan gelo¨st, 56,3 g einer 25prozentigen Dispersion von Natrium auf
Calciumsilikat (=ˆ 14,1 g Na =ˆ 0,612mol) und 24,7ml n-Pentylchlorid (=ˆ 0,204mol)
zugegeben. Es wird eine Stunde geru¨hrt. Nach 10 Minuten ist die Natriumdispersion
tiefschwarz und eine leichte Wa¨rmeto¨nung festzustellen, nach 20 Minuten wird die
Siedetemperatur des Lo¨sungsmittels erreicht. Nach einer Stunde ist die Lo¨sung ab-
geku¨hlt und es werden vorsichtig im Stickstoffgegenstrom 20ml Wasser zugetropft.
Die u¨berstehende Lo¨sung ist orange gefa¨rbt. Der Niederschlag wird abgetrennt und
mit n-Hexan gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natri-
umsulfat getrocknet und mit 238-H benannt. 1µl dieser Lo¨sung wird per GC-MS
untersucht. Das Integral des Totalionenchromatogramms zeigt ohne Beru¨cksichti-
gung von Responsefaktoren folgende Zusammensetzung:
• n-Decan (12,3%, Rt = 5,74min)
U¨bereinstimmmung mit dem Massenspektrum aus der Datenbank
• n-Pentylbenzol (18,4%, Rt = 7,60min)
U¨bereinstimmmung mit dem Massenspektrum aus der Datenbank
• Chlorpentylbenzole (3,6% + 1,5%, Rt = 9,56 und 9,64min)
m
z
= 185 (1,9); 184 (16,7); 183 (6,1); 182 (52); 147 (6,9); 139 (13,6); 126 (100);
125 (84); 115 (9,9); 103 (18,2); 91 (100); 89 (30); 77 (18,7); 57 (9,0).
und m
z
= 185 (0,9); 184 (7,3); 183 (2,2); 182 (22); 147 (3,4); 139 (3,3); 125
(100); 103 (5,8); 91 (18,4); 77 (6,4).
• Biphenyl (3,7%, Rt = 9,93min)
U¨bereinstimmung mit dem Massenspektrum aus der Datenbank
• Dipentylbenzole (5,1 + 6,5 + 11,0%, Rt = 11,87 und 11,95 und 12,19min)
m
z
= 220 (0,2); 219 (3,3); 218 (19,1); 161 (9,3); 147 (9,3); 105 (100); 91 (20);
77 (4,5).
und m
z
= 220 (0,4); 219 (8,7); 218 (47); 175 (22); 162 (80); 161 (50); 147 (17,2);
105 (100); 92 (42); 91 (62).
und m
z
= 220 (0,3); 219 (3,4); 218 (21); 161 (100); 147 (3,6); 115 (6,0); 105
(13,9); 104 (14,6); 91 (33).
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• Pentylbiphenyle (3,0 + 2,4 + 3,5%, Rt = 12,87 und 13,98 und 14,25min)
m
z
= 226 (0,4); 225 (7,2); 224 (38); 181 (7,5); 167 (100); 165 (43); 152 (21);
115 (4,2); 91 (1,5); 77 (1,8).
und m
z
= 226 (0,9); 225 (10,4); 224 (59); 181 (12,2); 168 (100); 167 (98); 152
(33); 139 (4,2); 115 (8,4); 91 (4,2); 77 (3,9).
und m
z
= 226 (0,3); 225 (5,7); 224 (30); 167 (100); 152 (12,8); 115 (3,9); 91
(1,2); 77 (1,3).
• Dipentylchlorbenzol (3,0%, Rt = 13,43min)
255 (0,9); 254 (6,1); 253 (3,3); 252 (18,7); 195 (7,2); 181 (2,4); 178 (2,7); 161
(48); 139 (100); 115 (10,4); 105 (5,2); 103 (9,7); 91 (4,6); 77 (4,8).
• Tripentylbenzol (5,7%, Rt = 14,95min)
m
z
= 290 (1,0); 289 (9,7); 288 (44); 231 (37); 217 (3,3); 175 (100); 161 (19,3);
119 (18); 117 (10,3); 115 (7,5); 105 (18,2); 91 (9,9).
• Dipentylbiphenyl (1,3 %, Rt = 15,89min)
m
z
= 296 (1,5); 295 (15,1); 294 (66); 237 (56); 181 (8,1); 178 (24); 167 (100);
165 (44); 152 (10,4); 115 (4,9); 91 (2,7); 71 (9,9).
Das vermutlich als Hauptprodukt generierte Benzol kann hier nicht erfaßt werden.
Daher sind die oben genannten Werte um einen idealerweise konstanten Faktor
zu hoch. Eine Abscha¨tzung anhand des Verha¨ltnisses der isolierten n-Decanmenge
zur im GC/MS erfaßten n-Decanmenge la¨ßt einen Faktor im Bereich von 1/3 oder
ho¨her (durch Verlust bei der Isolierung) erwarten. Demnach wu¨rde eine generierte
Benzolmenge von bis zu 70%d.Th. resultieren. 238-H wird eingedampft woraus
8,86 g eines braunen O¨ls resultieren. Nach Chromatographieren mit Hexan an 250 g
Kieselgel wird die erste Fraktion destilliert und bei 98 ◦C und 70mbar 0,63 g n-Decan
(=ˆ 4%d.Th.) erhalten.
4.1.1.5 Isolierung der Produkte der Dehalogenierung von 2,4-Dichlor-
biphenyl mit Natrium und n-Butylamin in n-Hexan
1,049 g 2,4-Dichlorbiphenyl = 4,706mmol =ˆ 9,41mmol Cl
2 a¨q/Cl =ˆ 18,8mmol n-Butylamin = 1,38 g = 1,87ml
10 a¨q/Cl =ˆ 94,1mmol Na = 8,66 g Dispersion
10 000 ppm erfordern 105 g Lsg. =ˆ 160ml n-Hexan
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Die Natriumdispersion wird trocken unter Stickstoff 5 Minuten geru¨hrt. Das Di-
chlorbiphenyl wird mit trockenem n-Hexan im Stickstoffgegenstrom in den Kol-
ben u¨berfu¨hrt und auf 40 ◦C erwa¨rmt. Nach Erreichen der Temperatur wird das
Butylamin eingespritzt. Innerhalb einiger Sekunden fa¨rbt sich die durch sta¨ndiges
Ru¨hren aufgewirbelte Dispersion rotbraun. Nach 30 Minuten werden 0,5ml der u¨ber-
stehenden Lo¨sung entnommen, Kohlendioxid eingeblasen, mit Wasser geschu¨ttelt,
u¨ber Natriumsulfat getrocknet und gaschromatographisch (FID) untersucht. Das
Edukt ist nicht mehr nachweisbar. In die Lo¨sung wird Kohlendioxid eingeleitet, so
daß die rotbraune Fa¨rbung verschwindet und die graue, u¨berschu¨ssige Natrium-
dispersion sichtbar wird. Es wird mit Eiswasser geku¨hlt, und im kra¨ftigen Stick-
stoffgegenstrom Eis eingeworfen. Der Niederschlag wird fast farblos; die organische
Lo¨sung ist schwach gelb. Niederschlag und wa¨sserige Phase werden dreimal mit je
15ml MTB-Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 207-
alk+n bezeichnet. Der Niederschlag wird mit Wasser extrahiert und die vereinigten
wa¨sserigen Phasen werden mit 6N Salzsa¨ure angesa¨uert und fu¨nfmal mit je 20ml
MTB-Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen werden als 207-sauer bezeich-
net. 207-alk+n wird zweimal mit je 10ml 2N Salzsa¨ure extrahiert und mit Wasser
neutral gewaschen. Die gewaschene organische Phase wird als 207-neutral bezeich-
net. Die vereinigten wa¨sserigen Phasen werden mit konz. Kalilauge alkalisch gemacht
und zweimal mit je 10ml MTB-Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen wer-
den als 207-alk bezeichnet.
4.1.1.5.1 Biphenyl Isolierung aus der neutralen Fraktion, 207 neutral, durch
Chromatographieren mit n-Hexan an Kieselgel. Es weden 320mg erhalten. Die Aus-
beute betra¨gt 44 %.
Die Daten stimmen mit den in Kapitel 4.1.1.3.1 genannten u¨berein.
4.1.1.5.2 ortho-N-Butylaminobiphenyl Isolierung aus 207-neutral durch
Chromatographieren mit n-Hexan an Kieselgel. Es werden 28mg erhalten. Weitere
14mg werden durch mehrmaliges Chromatographieren von 207-alk erhalten. Die
Ausbeute betra¨gt 4,4 %.
FT-IR (Film): ν˜ = 3413 (m), 3056 (m), 3035 (m), 2957 (m), 2929 (s), 2872 (m),
1604 (s), 1582 (s), 1510 (vs), 1491 (m), 1462 (m) 1437 (s), 1318 (m), 1284 (m),
1162 (m), 1073 (m), 1009 (m), 770 (m), 747 (s), 736 (s), 703 (vs).
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MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 227 (2,1), 226 (6,3), 225 (58), 195 (1,6), 194
(4,2), 193 (1,6), 183 (20,5), 182 (100), 181 (6,1), 180 (10.9), 166 (5,0), 165
(25,2), 164 (2,1), 153 (5,0), 152 (10,1), 151 (6,3).
MS-Hochauflo¨sung: ber.: 225,151750 gef.: 225,151749 (Abw. = 0,0 ppm)
1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 7,5 - 7,3, m, 5 H, freie Phenylgruppe, 7,24, ddd,
3J = 8Hz, 3J = 7, 5Hz, 4J = 1, 8Hz, 1 H, 4- ; 7,08, dd, 3J = 7, 5Hz, 4J =
1, 8Hz, 1 H, 6- ; 6,75, td, 3J = 7, 5Hz, 4J = 1Hz, 1 H, 5- ; 6,70, dd, 3J = 8Hz,
4J = 1Hz, 1 H, 3- ; 3,9, s (breit), 1 H, N- ; 3,09, t, 3J = 7Hz, 2 H, Methylen;
1,53, qi, 3J = 7Hz, 2 H, Methylen; 1,34, hx, 3J = 7Hz, 2 H, Methylen; 0,91,
t, 3J = 7Hz, 3 H, Methyl.
13C-NMR: BB, DEPT, 100 MHz, CDCl3, δ = 130,3 (CH); 129,3 (CH); 128,9 (CH);
128,7 (CH); 127,3 (CH); 31,2 (CH2); 29,9 (CH2); 20,2 (CH2); 13,8 (CH3).
4.1.1.5.3 meta-N-Butylaminobiphenyl Isolierung aus 207-neutral durch drei-
faches Chromatographieren an Kieselgel mit n-Hexan und U¨bergang zu Ethanol,
Petrolether:Toluol, 1:1 und n-Hexan:MTB-Ether, 8:1 sowie aus 207-alk durch zwei-
faches Chromatographieren an Kieselgel mit n-Hexan und U¨bergang zu MTB-Ether
und n-Hexan:MTB-Ether, 20:1. Es werden insgesamt 76mg (= 0,336mmol) erhal-
ten. Die Ausbeute betra¨gt 7,1 %.
FT-IR (Film): ν˜ = 3412 (m), 3052 (w), 3028 (w), 2956 (s), 2928 (s), 2868 (m),
1604 (vs), 1512 (m), 1488 (s), 1328 (w), 1228 (w), 756 (vs), 696 (vs).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 227 (3,4), 226 (6,5), 225 (22,8), 224 (2,3),
184 (6,0), 183 (15,3), 182 (100), 155 (2,3), 154 (6,8), 153 (9,1), 152 (16,4), 151
(1,4).
MS-Hochauflo¨sung: ber.: 225,151750 gef.: 225,151792 (Abw. = −0,2 ppm)
1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 7,57, m, 2 H; 7,38, m, 3 H; 7,24, dd,
3J = 8Hz
und 3J = 7, 5Hz, 1 H, 5- ; 6,91, ddd, 3J = 7, 5Hz, 4J = 1, 7Hz und 4J = 1Hz,
6- ; 6,80, dd, 4J = 2, 5 Hz und 4J = 1, 7Hz, 1 H, 2- ; 6,60, ddd, 3J = 8Hz,
4J = 2, 5Hz und 4J = 1Hz, 4- ; 3,66, s (breit), 1 H, N- ; 3,17, t, 7Hz, 2 H;
1,63, qi, 7Hz, 2 H; 1,45, hx, 7Hz, 2 H; 0,97, t, 7Hz, 3 H.
13C-NMR: BB, DEPT, 100 MHz, CDCl3, δ = 142,5 (C); 141,7 (C); 129,6 (CH);
129,2 (CH); 129,0 (CH); 128,6 (CH); 127,7 (CH); 127,19 (CH); 127,17 (CH);
44,4 (CH2); 31,4 (CH2); 20,3 (CH2); 13,9 (CH3).
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4.1.1.5.4 para-N-Butylaminobiphenyl Isolierung aus 207-alk durch dreifa-
ches Chromatographieren an Kieselgel mit n-Hexan und U¨bergang zu MTB-Ether,
n-Hexan:MTB-Ether, 20:1 und n-Hexan:Toluol:MTB-Ether, 30:15:1. Es werden 17
mg (=0,076mmol) erhalten. Die Ausbeute betra¨gt 1,6%.
FT-IR (Film): ν˜ = 3404 (w), 3026 (w), 2956 (s), 2928 (s), 2870 (m), 1610 (vs),
1526 (s), 1487 (s), 1377 (m), 757 (vs), 698 (vs).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 227 (1,0), 226 (7,8), 225 (35,5), 224 (2,4),
184 (1,8), 183 (16,3), 182 (100), 155 (1,6), 154 (4,8), 153 (5,1), 152 (11,9), 151
(2,5), 92 (2,8), 91 (9,4).
MS-Hochauflo¨sung: ber.: 225,151750; gef.: 225,151672 (Abw. = 0,3 ppm)
1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 7,54, dd, 8,5Hz+1,5Hz, 2 H, 2
′- und 6′- ; 7,42, dd,
8,5Hz+7Hz, 2 H, 3′- und 5′- ; 7,37, d, 8,5Hz, 2- und 6- ; 7,24, tt, 7Hz+1,5Hz,
1 H, 4′- ; 6,67, d, 8,5Hz, 2 H, 3- und 5- ; 3,67, s (breit), 1 H, N- ; 3,15, t, 7Hz,
2 H; 1,63, qi, 7Hz, 2 H; 1,45, hx, 7Hz, 2 H; 0,97, t, 7Hz, 3 H.
4.1.1.6 Isolierung von Nebenprodukten bei der Dehalogenierung von
1,2-Dichlorbenzol mit Natrium und Butylamin in n-Hexan
1,2ml 1,2-Dichlorbenzol = 1,56 g = 10,6mmol =ˆ 21,2mmol Cl
10 a¨q/Cl =ˆ 212mmol Natrium = 4,83 g =ˆ 19,4 g Dispersion
2 a¨q/Cl =ˆ 42,4mmol n-Butylamin = 3,10 g = 4,2ml
10 000 ppm =ˆ 156 g Lo¨sung =ˆ 236ml n-Hexan
In einem trockenen Rundkolben werden unter Stickstoff 1,56 g 1,2-Dichlorbenzol in
236ml n-Hexan vorgelegt, auf 40 ◦C erwa¨rmt und unter Ru¨hren 19,4 g einer 25%igen
Natriumdispersion auf Calciumsilikat im Stickstoffgegenstrom zugegeben. Anschlie-
ßend werden 4,2ml n-Butylamin eingespritzt und 20 Minuten bei 40 ◦C geru¨hrt.
Es wird von außen mit Eiswasser geku¨hlt und die Reaktion durch Einwerfen von
Eisstu¨cken beendet. Es wird vom Calciumsilikat abfiltriert und der Filterkuchen mit
n-Hexan gewaschen. Die wa¨sserige Phase ist gelb und die organische Phase oran-
ge gefa¨rbt. Die organische Phase wird mit 2N Natronlauge gewaschen, die farblos
bleibt. Anschließend wird die organische Phase mit 6N Salzsa¨ure gewaschen. Da-
durch wird die organische Phase nahezu entfa¨rbt, wa¨hrend die wa¨sserige Phase eine
gru¨ne Farbe aufweist. Die organische Phase wird u¨ber Natriumsulfat getrocknet
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und nach Abziehen des Lo¨sungsmittels 121mg eines braunen O¨ls erhalten, das als
Org.n bezeichnet wird. Die wa¨sserige saure Phase wird mit Natriumhydroxid al-
kalisch gemacht und zweimal mit je 10ml MTB-Ether extrahiert. Die vereinigten
Etherphasen werden u¨ber Natriumsulfat getrocknet und das Lo¨sungsmittel abge-
zogen. Es resultierten 356mg eines dunkelbraunen O¨ls, das als Org.alk bezeichnet
wird.
4.1.1.6.1 N-Butylcarbazol Isolierung aus Org.n durch Chromatographieren
an 12 g Kieselgel mit Hexan:Toluol, 10:1. Es werden 35mg (= 0,158mmol) erhalten.
Die Ausbeute betra¨gt 1,5% .
FT-IR (Film): ν˜ = 3053 (w), 2953 (s), 2927 (s), 2868 (m), 1592 (m), 1483 (s),
1463 (s), 1452 (s), 1378 (m), 1349 (m), 1326 (m), 1213 (m), 750 (vs), 725 (s).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 225 (4,0), 224 (6,9), 223 (31,9), 182 (9,4), 181
(14,8), 180 (100), 153 (3,2), 152 (9,6), 151 (3,1).
MS-Hochauflo¨sung: ber.: 223,136100; gef.: 223,135941 (Abw. = 0,7 ppm)
1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 8,10, ddd,
3J = 7, 5Hz, 4J = 1Hz, 5J = 0, 5Hz,
2 H, 4- und 5- ; 7,46, td, 3J = 8Hz, 4J = 1Hz, 2 H; 7,43, m, 2 H; 7,22, td,
8Hz, 1,5Hz, 2 H; 4,29, t, 3J = 7Hz, 2 H; 1,84, qi, 7Hz, 2 H; 1,39, hx, 7Hz,
2 H; 0,93, t, 3J = 7, 5Hz, 3 H, Methyl-.
13C-NMR: BB, DEPT, 100 MHz, CDCl3, δ = 140,5 (C), 125,5 (CH), 123 (C), 120
(CH), 118,5 (CH), 109 (CH), 43 (CH2), 31 (CH2), 20,5 (CH2), 14 (CH3).
4.1.1.6.2 N-Butylanilin Isolierung aus Org.alk durch Chromatographieren an
35 g Kieslegel mit n-Hexan:Toluol, 2:1. Es werden 58mg (= 0,389mmol) erhalten.
Die Ausbeute betra¨gt 3,7% .
FT-IR (Film): ν˜ = 3408 (m), 3052 (m), 3020 (w), 2956 (s), 2928 (s), 2868 (s),
1604 (vs), 1508 (vs), 1476 (m), 1320 (m), 1264 (m), 748 (s), 692 (s).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 151 (2,4), 150 (4,6), 149 (22,2), 108 (2,5), 107
(12,3), 106 (100), 78 (4,9), 77 (19,7).
1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 7,17, dd,
3J = 8, 5Hz, 3J = 7, 5Hz, 2 H, meta- ;
6,66, tt, 3J = 7, 5Hz, 4J = 1Hz, 1 H, para- ; 6,60, dd, 3J = 8, 5Hz, 4J = 1Hz,
2 H, ortho- ; 3,55, s (breit), 1 H, N- ; 3,10, t, 3J = 7Hz, 2 H; 1,6, qi, 3J = 7Hz,
2 H; 1,45, hx, 3J = 7Hz, 2 H; 0,95, t, 3J = 7Hz, 3 H, Methyl-.
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4.1.1.6.3 1,3-Di(N-butylamino)-benzol Isolierung aus Org.alk durch mehr-
maliges Chromatographieren an Kieselgel: mit Hexan:Toluol, 2:1 und U¨bergang zu
MTB-Ether, Petrolether:Toluol:MTB, 18:1:1 und U¨bergang zu MTB-Ether, Tolu-
ol:MTB-Ether, 4:1 und Hexan:Toluol:MTB-Ether, 10:10:1. Mit Chromatographieren
der Mischfraktionen mit Methylenchlorid an Kieselgel werden 19mg (= 0,086mmol)
erhalten. Die Ausbeute betra¨gt 0,8% .
FT-IR (CHCl3): ν˜ = 2999 (m), 2960 (vs), 2930 (vs), 2873 (s), 1614 (s), 1582 (s),
1466 (s), 1366 (m), 1261 (m), 1136 (m).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 222 (1,1), 221 (4,6), 220 (31,2), 179 (1,6), 178
(17,0), 177 (100).
1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 6,90, t,
3J = 8, 4Hz, 1 H, 5- ; 5,95, dd, 3J =
8, 4Hz, 4J = 2Hz, 2 H, 4- und 6- ; 5,85, t, 4J = 2Hz, 1 H, 2- ; 3,5, s (breit),
2 H, N- ; 3,02, t, 3J = 7Hz, 4 H; 1,53, qi, 3J = 7Hz, 4 H; 1,35, hx, 3J = 7Hz,
4 H; 0,88, t, 3J = 7Hz, 6 H.
4.1.1.6.4 1,9-Di(N-butylamino)-carbazol Isolierung aus Org.n durch mehr-
maliges Chromatographieren an Kieselgel mit Hexan:Toluol, 10:1 und U¨bergang zu
MTB-Ether, Hexan:Toluol, 2:1 und Umkristallisieren aus n-Hexan. Es werden 6mg
(= 0,0212mmol) erhalten. Die Ausbeute betra¨gt 0,2% .
FT-IR (CHCl3): ν˜ = 2999 (m), 2961 (s), 2931 (s), 2874 (s), 1591 (vs), 1506 (m),
1465 (vs), 1340 (m), 1298 (m), 1156 (m).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 295 (3,6), 294 (15,6), 293 (1,6), 252 (8,9), 251
(100), 207 (2,1), 195 (1,6), 193 (2,8), 180 (3,4), 104 (2,3).
MS-Hochauflo¨sung: ber.: 294,209599 gef.: 294,209564 (Abw. = 0,1 ppm)
1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 7,91, dt,
3J = 8Hz, 4J = 1Hz, 1 H, 8- ; 7,35,
t, 3J = 8Hz, 1 H, 3- ; 6,82, dd, 3J = 8Hz, 4J < 1Hz, 1 H, 2- ; 6,49, dd,
3J = 8Hz, 4J < 1Hz, 1 H,4- ; 4,5, s (breit), 2 H, N- und N′- ; 4,27, t, 7Hz,
2 H; 3,38, t, 7Hz, 2 H; 1,85, m, 4 H; 1,56, hx, 7Hz, 2 H; 1,40, hx, 7Hz, 2 H;
1,03, t, 7Hz, 3 H; 0,93, t, 7Hz, 3 H.
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4.1.1.7 Isolierung von Nebenprodukten bei der Dehalogenierung von
1,4-Dichlorbenzol mit Natrium und Butylamin in n-Hexan
2,94 g 1,4-Dichlorbenzol = 20mmol =ˆ 40mmol Cl
5 a¨q/Cl =ˆ 212mmol Natrium = 4,6 g =ˆ 18,4 g Dispersion
2 a¨q/Cl =ˆ 80mmol n-Butylamin = 5,85 g = 7,9ml
10 000 ppm =ˆ 294 g Lo¨sung =ˆ 446ml n-Hexan
In einem trockenen Rundkolben werden unter Stickstoff 2,94 g 1,4-Dichlorbenzol in
446ml n-Hexan vorgelegt, auf 40 ◦C erwa¨rmt und unter Ru¨hren 18,4 g einer 25%igen
Natriumdispersion auf Calciumsilikat im Stickstoffgegenstrom zugegeben. Anschlie-
ßend werden 7,9ml n-Butylamin zugetropft und 30 Minuten bei 40 ◦C geru¨hrt. Es
wird von außen mit Eiswasser geku¨hlt und die Reaktion durch Gießen auf Eisstu¨cke
beendet. Nach Auflo¨sung des u¨berschu¨ssigen Natriums wird vom Silikat abfiltriert,
die Phasen getrennt und die wa¨sserige Phase bis zur Farblosigkeit mit n-Hexan ge-
waschen. Die organische Phase wird als Org.alles bezeichnet. Ein GC-FID zeigt eine
große U¨bereinstimmung mit der Reaktion von 1,2- und 1,3-Dichlorbenzol mit 10 a¨q/Cl
Natrium und 2 a¨q/Cl n-Butylamin. Es fehlen die Peaks, die den Carbazolderivaten
zuzuordnen wa¨ren. Org.alles wird zweimal mit je 30ml 6N Salzsa¨ure gewaschen;
die gewaschene organische Phase wird mit Org.n bezeichnet. Die vereinigten sauren
wa¨sserigen Phasen werden mit konz. Natronlauge alkalisch gemacht und dreimal mit
je 20ml MTB-Ether gewaschen. Die vereinigten Etherphasen werden u¨ber Natrium-
sulfat getrocknet und das Lo¨sungsmittel abgezogen. Das resultierende schwarze O¨l
(738mg) wird mit Org.alk bezeichnet.
4.1.1.7.1 Butyldiphenylamin Isolierung aus Org.n durch Chromatographie-
ren an 30 g Kieselgel mit Hexan:Toluol, 10:1. Es werden 15mg (= 0,67mmol) er-
halten. Die Ausbeute betra¨gt 0,3% .
FT-IR (Film): ν˜ = 3086 (w), 3059 (m), 2957 (s), 2930 (s), 2871 (m), 1589 (vs),
1496 (vs), 1468 (m), 1364 (s), 1243 (s), 872 (m), 747 (vs), 694 (vs).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 226 (5,3), 225 (28,9), 224 (1,0), 184 (1,4), 183
(14,8), 182 (100), 168 (2,9), 167 (6,0), 166 (1,3), 105 (1,6), 104 (7,0), 91 (2,0),
77 (11,1).
MS-Hochauflo¨sung: ber.: 225,151750 gef.: 225,151749 (Abw. = 0,0 ppm)
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1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 7,25, dd,
3J = 8, 8Hz, 3J = 7, 4Hz, 4 H; 6,98, dd,
3J = 8, 8Hz, 4J = 1, 2Hz, 4 H; 6,93, tt, 3J = 7, 4Hz, 4J = 1, 2Hz, 2 H; 3,68,
t, 7,5Hz, 1,65, m, 2 H; 1,35, hx, 7,3Hz, 0,92, t, 3J = 7, 3Hz, 3 H, Methyl-.
4.1.1.8 Isolierung von Nebenprodukten bei der Dehalogenierung von
1,3-Dichlorbenzol mit Natrium in n-Butylamin
0,30 g 1,3-Dichlorbenzol = 2,04mmol =ˆ 4,08mmol Cl
5 a¨q/Cl =ˆ 20,2mmol Natrium = 469mg =ˆ 1,04 g Dispersion
2 a¨q/Cl =ˆ 42,4mmol n-Butylamin = 3,10 g = 4,2ml
10% =ˆ 3 g Lo¨sung =ˆ 3ml n-Butylamin = 10 a¨q/Cl
In einem trockenen Rundkolben werden unter Stickstoff 1,04 g einer 45%igen Natri-
umdispersion in Paraffin in 3ml n-Butylamin vorgelegt und unter Ru¨hren das Di-
chlorbenzol in 1ml n-Butylamin eingespritzt, wobei es zu einer leichten Erwa¨rmung
kommt, und 20 Minuten geru¨hrt. Es wird von außen mit Eiswasser geku¨hlt und die
Reaktion durch Einspritzen von 3ml Wasser beendet. Der dabei gebildete weiße Nie-
derschlag geht nach Zugabe von 5ml n-Hexan und 5ml Wasser in Lo¨sung. Es wird
mit 6N Salzsa¨ure angesa¨uert, die Phasen getrennt und die organische Phase mit 2N
Salzsa¨ure gewaschen. Die organische Phase wird u¨ber Natriumsulfat getrocknet und
435mg eines leicht gelben O¨ls erhalten, das mit Org.n bezeichnet wird. Die vereinig-
ten wa¨sserigen Phasen werden mit konz. Natronlauge alkalisch gemacht und zweimal
mit je 10ml MTB-Ether extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten Etherphase und
Abziehen des Lo¨sungsmittels werden 118mg eines schwarzen O¨ls erhalten.
4.1.1.8.1 Butyl-phenyl-(ortho-N-butylaminophenyl)-amin Isolierung aus
Org.n durch Chromatographieren mit Methylcyclohexan an Kieselgel und U¨bergang
zu MTB-Ether.
FT-IR (Film): ν˜ = 3411 (m), 3062 (m), 3036 (m), 2956 (vs), 2928 (vs), 2870 (s),
1599 (vs), 1513 (vs), 1497 (vs), 1462 (s), 1362 (s), 1323 (s), 1278 (s), 1159 (s),
1142 (s), 745 (vs), 692 (s).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 298 (2,5), 297 (17,8), 296 (73), 282 (2,7), 281
(9,9), 254 (20,0), 253 (100), 240 (7,9), 239 (15,4), 222 (3,5), 221 (13,7), 197
(11,6), 196 (25,8), 195 (83,4), 182 (15,2), 147 (18,0), 92 (25,1), 91 (14,2), 73
(37,8).
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MS-Hochauflo¨sung: ber.: 296,225249 gef.: 296,225403 (Abw. = −0,5 ppm)
1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 7,18, td,
3J = 7, 5Hz, 4J = 1, 6Hz, 1 H; 7,15,
dd 8,8Hz, 7,3Hz, 2 H; 7,01Hz, dd, 3J = 7, 5Hz, 4J = 1, 6Hz, 1 H; 6,70, tt,
8,3Hz, 1,2Hz, 2 H; 6,68, td, 7,5Hz, 1,5Hz, 1 H; 6,58, dd, 8,8Hz, 1,1Hz, 2 H;
4,15, s(breit), 1 H, N- ; 3,49, t, 7,8Hz, 2 H, N-Methylen- ; 3,10, t, 7,1Hz, 2 H,
NH-Methylen- ; 1,6, m, 4 H; 1,35, m, 4 H; 0,93, t, 7,2Hz, 3 H; 0,88, t, 7,0Hz,
3 H.
4.1.1.9 Isolierung von Zwischenprodukten bei der Dehalogenierung der
drei Dichlorbenzole mit Natrium und Butylamin in n-Hexan
durch Abbruch der Reaktion nach einer Minute
Jeweils ca. 1000mg einer Dispersion von 25% Natrium auf Calciumsilikat wer-
den in einem trockenen Zweihalskolben unter Argon vorgelegt, eine 10prozentige
Lo¨sung des jeweiligen Dichlorbenzols in n-Hexan zugegeben und mit Eis/Kochsalz
auf −10 ◦C geku¨hlt. Die Menge des Dichlorbenzols wird so bemessen, daß 4 a¨q/Cl Na-
trium vorhanden sind. Die Reaktion wird durch Einspritzen von 1 a¨q/Cl n-Butylamin
gestartet. Die Innentemperatur steigt innerhalb von ca. 15 Sekunden auf bis zu 40 ◦C
und sinkt schnell wieder ab. Nach einer Minute wird die Reaktion durch Zugabe von
Eis beendet. Die Phasen werden getrennt und die wa¨sserige Phase jeweils einmal
mit ca. 5ml n-Hexan gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber
Natriumsulfat getrocknet und das Lo¨sungsmittel abgezogen. Es werden jeweils ca.
200mg eines braunen O¨ls erhalten. Die weitere Aufarbeitung erfolgt durch Chroma-
tographieren an Kieselgel.
4.1.1.9.1 ortho-N-Butylaminochlorbenzol Isolierung nach der Umsetzung
von 1,3-Dichlorbenzol. Das Laufmittel ist Petrolether:Toluol, 10:1. Es werden 17,4mg
(=ˆ 0,095mmol) erhalten. Bei einer eingesetzten Menge von 1,87mmol Dichlorben-
zol betra¨gt die Ausbeute 5,1% . Quantitative GC-FID-Analyse ergibt hier einen
Wert von 5,0% Produktbildung. Nach der Umsetzung von 1,2-Dichlorbenzol wird
ebenfalls ortho-N-Butylaminochlorbenzol erhalten. Auf eine Isolierung u¨ber GC-MS
hinaus wird aber verzichtet. Quantitative GC-FID-Analyse ergibt hier einen Wert
von 4,9% Produktbildung.
FT-IR (Film): ν˜ = 3420 (m), 3068 (w), 2956 (s), 2928 (s), 2872 (m), 1600 (vs),
1512 (s), 1480 (m), 1460 (m), 1324 (m), 1032 (m), 740 (s).
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MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 186 (1,2), 185 (6,6), 184 (2,8), 183 (20,3), 182
(1,2), 154 (1,4), 152 (1,5), 143 (3,5), 142 (32,5), 141 (8,6), 140 (100), 78 (3,0),
77 (13,6).
MS-Hochauflo¨sung: ber.: 183,081477; gef.: 183,081497, (Abw. = −0,1 ppm)
1H-NMR: 400 MHz, CDCl3, δ = 7,23, dd, 7,0Hz + 1,5Hz, 1 H; 7,13, ddd 8,3Hz
+ 7,4Hz + 1,6Hz, 1 H; 6,65, dd, 8,2Hz + 1,4Hz, 1 H; 6,60, td, 7,6Hz, 1,4Hz,
1 H; 4,3, m, 1 H; 3,4, t, 7,1Hz, 2 H; 1,7, qi, 7,3Hz, 2 H; 1,5, hex, 7,4Hz, 2 H;
0,95, t, 7,3Hz, 3 H.
13C-NMR: BB, DEPT, 100 MHz, CDCl3, δ = 144,4 (C); 129,8 (CH); 127,8 (CH);
119,0 (C); 116,9 (CH); 111,1 (CH); 43,1 (CH2); 31,5 (CH2); 20,3 (CH2); 13,9
(CH3).
4.1.1.9.2 meta-N-Butylaminochlorbenzol Isolierung aus der Umsetzung von
1,3-Dichlorbenzol. Laufmittel ist Petrolether:Toluol, 10:1. Es werden 70mg (=ˆ 0,38
mmol) erhalten. Bei einer eingesetzten Menge von 1,87mmol Dichlorbenzol betra¨gt
die Ausbeute 20%. Quantitative GC-FID-Analyse ergibt hier einen Wert von 26%
Produktbildung. Nach der Umsetzung von 1,2-Dichlorbenzol wird ebenfallsmeta-N-
Butylaminochlorbenzol erhalten. Auf eine Isolierung u¨ber GC-MS hinaus wird aber
verzichtet. Quantitative GC-FID-Analyse ergibt hier einen Wert von 30% Produkt-
bildung.
FT-IR (Film): ν˜ = 3416 (m), 3073 (w), 3014 (w), 2956 (s), 2928 (s), 2872 (m),
1600 (vs), 1504 (vs), 1484 (s), 1420 (m), 1376 (m), 1296 (m), 1280 (m), 1244
(m), 1164 (m), 1144 (m), 1088 (m), 988 (m), 912 (m), 836 (m), 760 (s), 680
(s).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 186 (1,54), 185 (7,38), 184 (3,06), 183 (19,53),
182 (1,13), 143 (3,31), 142 (30,75), 141 (8,77), 140 (100), 139 (1,51), 113 (2,71),
112 (2,81), 111 (6,55), 106 (1,29), 105 (4,17).
MS-Hochauflo¨sung: ber.: 183,081589; gef.: 183,081467 (Abw. = −0,6 ppm)
1H-NMR: 400 MHz, CDCl3, δ = 0,95, t, 7,3Hz, 3 H; 1,41, hex, 7,4Hz, 2 H; 1,58,
pe, 7,2Hz, 2 H; 3,07, t, 7,1Hz, 2 H; 3,65, s(breit), 1 H; 6,44, dd, 7,9Hz +
2,1Hz, 1 H; 6,55, t, 2,1Hz, 1 H; 6,63, dd, 7,9Hz + 2,1Hz, 1 H.
114 KAPITEL 4. DURCHFU¨HRUNG DER VERSUCHE
13C-NMR: BB, DEPT, 100 MHz, CDCl3, δ = 149,6 (C); 134,9 (C); 130,1 (CH);116,5
(CH); 111,9 (CH); 110,8 (CH); 43,5 (CH2); 31,4 (CH2); 20,7 (CH2); 13,7 (CH3).
Elementaranalyse: C10H14NCl
ber.: C 65,390 % H 7,683 % N 7,626 %
gef.: C 65,327 % H 7,396 % N 7,258 %
4.1.1.10 Isolierung von Zwischenprodukten bei der Dehalogenierung der
drei Dichlorbenzole mit Natrium und Butylamin in n-Hexan
durch Verwendung von Natrium im Unterschuß
Jeweils ca. 250mg einer Dispersion von 25% Natrium auf Calciumsilikat werden in
einem trockenen Zweihalskolben unter Argon vorgelegt, eine 10prozentige Lo¨sung
des jeweiligen Dichlorbenzols in n-Hexan zugegeben und mit Eis/Kochsalz auf−10 ◦C
geku¨hlt. Die Menge des Dichlorbenzols wird so bemessen, daß 1,1 a¨q/Cl Natrium vor-
handen sind. Die Reaktion wird durch Einspritzen von 2 a¨q/Cl n-Butylamin gestar-
tet. Die Innentemperatur bleibt nahezu konstant. Nach 5 Minuten wird die Reaktion
durch Zugabe von Eis beendet. Die Phasen werden getrennt und die wa¨sserige Phase
jeweils einmal mit ca. 5ml n-Hexan gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen
werden u¨ber Natriumsulfat getrocknet und das Lo¨sungsmittel abgezogen. Es wer-
den jeweils ca. 200mg eines braunen O¨ls erhalten. Die weitere Aufarbeitung erfolgt
durch Chromatographieren an Kieselgel.
4.1.1.10.1 para-N-Butylaminochlorbenzol Isolierung aus der Umsetzung von
1,4-Dichlorbenzol. Laufmittel ist Petrolether:Toluol, 10:1. Es werden 110mg (=ˆ 0,60
mmol) erhalten. Bei einer eingesetzten Menge von 5,89mmol Dichlorbenzol betra¨gt
die isolierte Ausbeute 10,2%. Quantitative GC-FID-Analyse ergibt hier einen Wert
von 15% Produktbildung.
FT-IR (Film): ν˜ = 3416 (m), 3088 (w), 3052 (w), 3024 (w), 2956 (s), 2928 (s),
2872 (m), 1600 (s), 1500 (vs), 1400 (m), 1376 (w), 1316 (m), 1292 (m), 1260
(m), 1176 (m), 1140 (w), 1092 (m), 812 (s).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 185 (10,7), 184 (8,65), 183 (22,4) 143 (7,0),
142 (36,6), 141 (12,8), 140 (100), 127 (7,3), 112 (7,1), 111 (10,3).
MS-Hochauflo¨sung: ber.: 183,081477; gef.: 183,081467 (Abw. = 0,1 ppm)
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1H-NMR: 400 MHz, CDCl3, δ = 7,1, dt, 8,9Hz + 2,7Hz, 2 H; 6,5, dt, 8,9Hz,
2,7Hz, 2 H; 3,6, s(breit), 1 H; 3,06, t, 7,2Hz, 2 H; 1,58, qi, 7,2Hz, 2 H; 1,41,
h, 7,4Hz, 2 H, 0,95, t, 7,4Hz, 3 H.
13C-NMR: BB, DEPT, 100 MHz, CDCl3, δ = 147,1 (C); 129 (CH); 121,5 (C);
113,7 (CH); 43,8 (CH2); 31,6 (CH2); 20,3 (CH2); 14 (CH3).
Elementaranalyse: C10H14NCl
ber.: C 65,390 % H 7,683 % N 7,626 %
gef.: C 65,282 % H 7,377 % N 7,559 %
4.1.2 Natriumdispersionen
4.1.2.1 Darstellung einer rieselfa¨higen, trockenen 25-prozentigen Natri-
umdispersion auf Calciumsilikat
Natrium wird unter Petrolether in Stu¨cke mit Kantenla¨ngen unter 8 mm geschnit-
ten. Die Stu¨cke werden unter Argon abgetupft und getrocknet. 40 g werden unter
Argon abgewogen und mit 120 g trockenem Calciumsilikat im 500ml Mahlbecher ei-
ner Retsch-Kugelmu¨hle S 1 10 Minuten mit 4 Stahlkugeln, 40 mm Durchmesser, bei
ho¨chster Stufe gemahlen. Da das Produkt pyrophor ist, wird der geschlossene Mahl-
becher mindestens eine Stunde in der Mu¨hle gelassen, um abzuku¨hlen. Das erhalte-
ne dunkelgraue bis schwarze Pulver muß unter Argon gehandhabt werden. Gro¨ßere
Mengen entzu¨nden sich an der Luft. Eine Spatelspitze (ca. 20mg) des Pulvers la¨uft
an der Luft nur langsam weiß an, ohne daß die Wa¨rmeentwicklung ausreicht, eine
Entzu¨ndung zu verursachen. Bei Wasserkontakt erfolgt Verpuffung.
4.1.2.2 Darstellung einer nicht pyrophoren Natriumdispersion mit Hart-
paraffin
9 g Calciumsilikat Schleifstaub, 3 g unter Petrolether frisch geschnittene, abgetupfte
Natriumstu¨ckchen mit einer maximalen Kantenla¨nge von 4 mm und 0,13 g Hart-
paraffin werden unter Argon im 50-ml Mahlbecher einer Retsch-Kugelmu¨hle S 1
30 Minuten auf ho¨chster Stufe vermahlen. Das resultierende fast schwarze Pulver
entzu¨ndet sich auch in Mengen um 1 g an der Luft nicht, la¨uft insbesondere bei
erho¨hter Luftfeuchtigkeit aber grau-weiß an. Bei Wasserkontakt erfolgt ebenso wie
mit einer paraffinfreien Dispersion Verpuffung.
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4.1.2.3 Darstellung einer a¨ußerst pyrophoren Natriumdispersion mit
Stearylamin
9 g Calciumsilikat Schleifstaub, 3 g unter Petrolether frisch geschnittene, abgetupfte
Natriumstu¨ckchen mit einer maximalen Kantenla¨nge von 4 mm und 0,13 g Stea-
rylamin werden unter Argon im 50-ml Mahlbecher einer Retsch-Kugelmu¨hle S 1
30 Minuten auf ho¨chster Stufe vermahlen. Das resultierende fast schwarze Pulver
entzu¨ndet sich auch in kleinen Mengen bei Luftzutritt sofort. Ein Versuch mit Was-
ser ist also nicht mo¨glich.
4.1.3 Darstellung beno¨tigter Chemikalien
4.1.3.1 Darstellung von Mono- und Dichlorbiphenylen
Verwendete Chemikalien:
Stoffmenge m bzw. V Name
0,075 mol 12,15 g x, y-Dichloranilin
bzw 0,075 mol 9,57 g x-Chloranilin
0,113 mol 9,57 g Kaliumnitrit
0,36 mol 30ml konz. Salzsa¨ure
3,75mmol 0,99 g 18-Krone-6
0,45 mol 45 g Kaliumacetat
8,5 mol 750 mol Benzol
0,075 mol des Chlor- bzw. Dichloranilins werden in einem 150-Milliliter Dreihalskol-
ben mit Tropftrichter, Innenthermometer und Gasableitungsrohr in 30ml konzen-
trierter Salzsa¨ure unter Ru¨hren suspendiert und eine halbe Stunde weitergeru¨hrt, so
daß die Bildung des Hydrochlorids anhand dessen weißer Fa¨rbung beobachtet wird.
Es wird mit Eis/Kochsalz von außen auf −5 ◦C geku¨hlt und 1,5 a¨q/Cl Kaliumnitrit (=
0,113 mol, 9,57 g) in 15ml Wasser so langsam zugetropft (=ˆ 1 Tropfen in 5 s), daß
die Temperatur nicht u¨ber 0 ◦C steigt. Anschließend wird noch eine halbe Stunde
weitergeru¨hrt.
0,99 g 18-Krone-6 werden in 750ml Benzol gelo¨st und auf 5 ◦C geku¨hlt. Dazu wer-
den die oben hergestellte Diazosalzlo¨sung und eine Lo¨sung von 45 g Kaliumacetat
in 125ml Wasser gegeben, das Eisbad entfernt und 2 Stunden kra¨ftig geru¨hrt. Die
anfangs hellgelbe organische Phase fa¨rbt sich innerhalb dieser Zeit tiefrot. Zur Auf-
arbeitung wird das Reaktionsgemisch mit Wasser und MTB-Ether in einen Scheide-
trichter u¨berfu¨hrt, die wa¨sserige Phase abgetrennt und die organische Phase einmal
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mit 100ml ges. Kochsalzlo¨sung und dreimal mit je 100ml Wasser gewaschen. Von
der mit Natriumsulfat getrockneten Lo¨sung werden die Lo¨sungsmittel abgezogen,
wodurch ein tiefrotes bis schwarzes O¨l erhalten wird. Das Rohprodukt wird durch
Sa¨ulenchromatographie an der 40-fachen Menge Kieselgel mit n-Hexan gereinigt.
4.1.3.1.1 Darstellung von 2-Chlorbiphenyl Nach Entfernen des Lo¨sungs-
mittels werden 6,34 g (=ˆ 0,034 mol) eines farblosen O¨ls erhalten. Die Ausbeute
betra¨gt 45 % .
FT-IR (Film): ν˜ = 3056 (s), 3028 (m), 1952 (m), 1592 (m), 1580 (m), 1496 (m),
1468 (vs), 1448 (s), 1424 (vs), 1128 (s), 1072 (s), 1036 (vs), 1008 (s), 748 (vs),
724 (s), 700 (vs), 680 (s).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 191 (4,5), 190 (35,3), 189 (14,4), 188 (100),
187 (1,2), 154 (3,1), 153 (18,3), 152 (33,2), 151 (8,8), 150 (3,7), 127 (3,1), 126
(3,6), 77 (2,2), 76 (12,2), 75 (3,5).
MS-Hochauflo¨sung: ber.: 188,039278; gef.: 188,039337 (Abw. = −0,3 ppm)
1H-NMR: 400 MHz, CDCl3, δ = 7,465, dd, 7,1Hz + 1,9Hz, 1 H; 7,43, m, 3 H;
7,42 - 7,32, m, 3 H; 7,30, td, 7,3Hz + 1,6Hz, 1 H; 7,265, td, 7,1Hz + 2,5Hz,
1 H.
13C-NMR: APT, 50 MHz, CDCl3, δ = 140,5 (−) C-1; 139,4 (−) C-1
′; 132,5 (−)
C-2; 131,4 (+) C-3; 129,9 (+) C-4; 129,4 (+) C-3′und C-5′; 128,5 (+) C-6;
128,0 (+) C-2′und C-6′; 127,6 (+) C-4′; 126,8 (+) C-5.
Elementaranalyse: C12H9Cl
ber.: C 76,398 H 4,809
gef.: C 76,967 H 4,788
4.1.3.1.2 Darstellung von 3-Chlorbiphenyl DerRF-Wert des Produktes liegt
bei 0,37. Nach Entfernen des Lo¨sungsmittels werden 8,33 g (=ˆ 0,0441 mol) eines
farblosen O¨ls erhalten. Die Ausbeute betra¨gt 59 %.
FT-IR (Film): ν˜ = 3063 (m), 3033 (m), 1594 (s), 1566 (s), 1474 (s), 1462 (m)
1406 (s), 1099 (m), 1082 (m), 1046 (m), 882 (m), 794 (s), 754 (vs), 696 (vs).
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MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 191 (4,0), 190 (30,6), 189 (15,6), 188 (100),
187 (1,52), 155 (2,1), 154 (4,9), 153 (31,6), 152 (56,2), 151 (17,8), 150 (8,8),
128 (2,0), 127 (6,8), 126 (9,2), 125 (2,8), 77 (12,1), 76 (19,8), 75 (13,3).
MS-Hochauflo¨sung: ber.: 188,039278; gef.: 188,038956 (Abw. = 1,7 ppm)
1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 7,57, m, 3 H; 7,48, m, 1 H;
1H-NMR: 400 MHz, CDCl3, δ = 7,56, t, 1,9Hz, 1 H; 7,54, m, 2 H; 7,43, m, 3 H;
7,35, m, 2 H; 7,30, dt, 7,9Hz + 1,7Hz, 1 H.
13C-NMR: BB, DEPT, 100 MHz, CDCl3, δ = 143,1 (C), 139,8 (C), 134,6 (C),
130,0 (CH), 128,9 (CH), 127,8 (CH), 127,28 (CH), 127,24 (CH), 127,1 (CH),
125,3 (CH).
Elementaranalyse: C12H9Cl
ber.: C 76,398 H 4,809
gef.: C 76,228 H 4,788
4.1.3.1.3 Darstellung von 4-Chlorbiphenyl Nach Entfernen des Lo¨sungs-
mittels werden 8,16 g (=ˆ 0,0433 mol) farblose Na¨delchen erhalten. Die Ausbeute
betra¨gt 58% . Der Schmelzpunkt liegt bei 76 ◦C.
FT-IR (KBr): ν˜ = 3064 (w), 3032 (w), 1656 (w), 1640 (w), 1592 (w), 1476 (s),
1448 (m), 1400 (m), 1100 (s), 1004 (s), 832 (vs), 756 (vs), 688 (s).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 191 (4,6), 190 (32,6), 189 (13,8), 188 (100),
154 (3,6), 153 (28,2), 152 (48,0), 151 (13,0), 149 (1,9), 128 (1,3), 127 (4,9), 126
(5,2), 125 (2,0).
MS-Hochauflo¨sung: ber.: 188,039278; gef.: 188,039322 (Abw. = −0,2 ppm)
1H-NMR: 400 MHz, CDCl3, δ = 7,54, dd,
3J = 7Hz,4J = 1, 3Hz, 2 H, 2′- und 6′-;
7,5, d, 3J = 8, 6Hz, 2 H, 2- und 6-; 7,43, t, 3J = 7, 2Hz, 2 H, 3′- und 5′-; 7,39,
d, 3J = 8, 6Hz, 2 H, 3- und 5-; 7,35, tt, 3J = 7, 4Hz, 4J = 1, 3Hz, 1 H, 4′.
13C-NMR: APT, 50 MHz, CDCl3, δ = 140,0 (−) C-1
′; 139,7 (−) C-1; 133,4 (−)
C-4; 129,1 (+); 128,4 (+); 127,6 (+); 127,1 (+).
Elementaranalyse: C12H9Cl
ber.: C 76,398 H 4,809
gef.: C 76,345 H 4,6481
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4.1.3.1.4 Darstellung von 2,4-Dichlorbiphenyl Nach Entfernen des Lo¨sungs-
mittels werden 11,98 g (=ˆ 0,0537 mol) eines farblosen O¨ls erhalten. Die Ausbeute
betra¨gt 72 % .
FT-IR (Film): ν˜ = 3080 (m), 3063 (m), 3031 (m), 1603 (m), 1588 (s), 1552 (m),
1466 (vs), 1445 (s), 1376 (s), 1105 (s), 1074 (s), 1008 (s), 869 (m), 813 (vs),
763 (vs), 716 (m), 699 (vs).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 227 (1,58), 226 (10,3), 225 (8,5), 224 (61,7),
223 (14,0), 222 (100), 189 (1,1), 188 (4,1), 187 (3,3), 186 (10,2), 153 (10,2),
152 (84,9), 151 (22,7), 150 (16,7), 127 (1,5), 126 (7,2), 125 (3,9), 94 (3,7), 93
(10,9), 76 (11,9), 75 (17,9), 74 (13,0).
MS-Hochauflo¨sung: ber.: 222,000306; gef.: 222,000153 (Abw. = 0,7 ppm)
1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 7,49, dd,
3J = 1, 7Hz, 4J = 0, 7Hz, 1 H, H-5;
7,42, m, 5 H, H-2′,3′,4′; 7,29, d, 3J = 1, 7Hz, 1 H, H-6; 7,28, d, 4J = 0, 7Hz,
1 H, H-3.
13C-NMR: BB, DEPT, 100 MHz, CDCl3, δ = 139,10 (C), 138,32 (C), 133,69 (C),
133,27 (C), 132,09 (CH), 129,69 (CH), 129,34 (CH), 128,17 (CH), 127,91 (CH),
127,14 (CH).
Elementaranalyse: C12H8Cl2
ber.: C 64,604 H 3,615
gef.: C 64,593 H 3,496
4.1.3.2 Darstellung von n-Dodecylchlorid
Die Darstellung erfolgt gema¨ß einer Arbeitsvorschrift von Landini durch SN -Reaktion
des Alkohols mit Salzsa¨ure unter Phasentransferkatalyse.[155]
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Verwendete Chemikalien:
Stoffmenge m bzw. V Name
0,1 mol 18,6 g Dodecanol
0,0025 mol 0,91 g Hexadecyltrimethylammoniumbromid
2,5 mol 205ml konz. Salzsa¨ure
zur Aufarbeitung:
100ml ges. Kochsalzlo¨sung
500ml Wasser
ca. 600ml Petrolether
10ml n-Amylalkohol
50ml Natriumcarbonatlo¨sung (10 % aq.)
30ml Methanol
Natriumsulfat (sicc)
800 g Kieselgel
Die oben erwa¨hnten Chemikalien werden u¨ber Nacht ru¨ckflussiert. Wie die Beobach-
tung einer milchigen Tru¨bung zeigt, bildet sich die geplante Emulsion. Nach 16 Stun-
den ist die Emulsion dickflu¨ssig. Eine Phasentrennung wird erst durch Zugabe von
100ml gesa¨ttigter Kochsalzlo¨sung und 500ml Wasser erreicht. Die wa¨sserige Phase
wird dreimal mit je 50ml Petrolether, dem jeweils einige Milliliter n-Amylalkohol
zugesetzt sind, gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 50ml
10-prozentiger Natriumcarbonatlo¨sung gewaschen; Phasentrennung erfolgt hier erst
nach Zugabe von 30ml Methanol. Die organische Phase wird u¨ber Natriumsulfat
getrocknet und mit 50 g Kieselgel filtriert. Nach Einrotieren bleiben 29 g eines
klaren, farblosen O¨ls zuru¨ck. Das O¨l wird bei 3 Torr destilliert. Bei 27 ◦C gehen
10 g n-Pentanol u¨ber. Bei 100 – 103 ◦C gehen 14,6 g eines Gemisches von 85 %
des Produktes und 15 % (GC-FID) des Eduktes u¨ber. Durch eine Sa¨ulenfiltration
an der 45-fachen Kieselgelmenge mit Petrolether werden 10,7 g n-Dodecylchlorid
(=ˆ 0,052 mol) erhalten. Die Ausbeute betra¨gt 52%.
FT-IR (Film): ν˜ = 2924 (vs), 2852 (s), 1464 (m), 720 (w), 652 (w).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 206 (3,0), 205 (2,1), 204 (7,3), 177 (1,8), 175
(4,2), 163 (2,4), 161 (5,3), 160 (3,1), 149 (2,8), 147 (6,8) 146 (3,7), 135 (5,0),
133 (14,3), 121 (15,2), 119 (38,4), 107 (38,7), 106 (19,1), 105 (49,7), 104 (22,1),
93 (55,6), 92 (38,5), 91 (100), 85 (48), 84 (40,6), 83 (50,6), 82 (29).
1H-NMR: 200 MHz, (δ, Mult., J Hz, n, Pos.) 3,53, t, 7Hz, 2 H, 1-; 1,77, tt, 7 Hz
+ 7 Hz, 2 H, 2-; 1,3, nicht aufgelo¨st, 18 H, 3- – 17- ; 0,9, t, 7 Hz, 3 H, 18-.
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4.1.3.3 Umsetzung von 2-Chlorbiphenyl mit Natriumdispersion in
n-Hexan in Anwesenheit von Octadeuterodioxan
Verwendete Chemikalien:
Stoffmenge m bzw. V Name
0,65mmol 122,5mg 2-Chlorbiphenyl
1,3mmol 109 µl Dioxan-D8
0,13mmol 12,8 µl n-Butylamin
6,5mmol 149,5mg Natrium (als 25 %ige Dispersion)
– 18ml n-Hexan
598mg der Natriumdispersion werden unter Argon 10 Minuten trocken geru¨hrt. Es
werden 122,5mg 2-Chlorbiphenyl in 18ml n-Hexan zugegeben, auf 40 ◦C erwa¨rmt
und 109 µl Dioxan-D8 und 12,8 µl n-Butylamin eingespritzt. Nach einer Stunde
ist der Umsatz noch nicht vollsta¨ndig, woraufhin weitere 10 µl n-Butylamin einge-
spritzt werden. Nach Vervollsta¨ndigung des Umsatzes wird das u¨berschu¨ssige Natri-
um durch Zugabe von Methanol umgesetzt. Im Gegensatz zum Reaktionsabbruch
mit Wasser laufen dabei Hydrierungen des aromatischen Kerns ab, die der Birch-
Reaktion a¨hneln. Deshalb muß das Biphenyl anschließend von den Hydrierungs-
produkten befreit werden. Das erfolgt durch Chromatographieren an Kieselgel mit
Petrolether und Umkristallisieren aus Petrolether.
4.1.3.3.1 2-Deuterobiphenyl Wird im Gemisch mit Biphenyl erhalten. Die
Masse betra¨gt 68mg, was einer Biphenylausbeute von 68% entspricht.
FT-IR (Film): ν˜ = 3060 (m), 3032 (m), 1942 (w), 1870 (w), 1636 (w), 1616 (w),
1596 (w), 1568 (m), 1480 (s), 1428 (m), 1344 (m), 1004 (m), 904 (m), 767 (w),
728 (vs), 696 (s).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 156 (2,6), 155 (21,6), 154 (100), 153 (32,7),
152 (22,3), 151 (6,5).
MS-Hochauflo¨sung: ber.: 155,084183; gef.: 155,084527 (Abw. = 0,3 ppm)
1H-NMR: 400 MHz, CDCl3, δ = 7,59, dd, 7,5Hz + 1,3Hz, 3,9 H, ortho; 7,44, t,
7,5Hz, 4,0 H, meta; 7,34, tt, 7,5Hz + 1,3Hz, 2,0 H, para.
13C-NMR: DEPT, 100 MHz, CDCl3, δ = 141,3 (C), 128,75 (CH), 127,25 (CH),
127,16 (CH).
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Die Intensivierung des MS-Signals bei m/z = 155 um 6,5% und die Abnahme der
Intensita¨t des 1H-Signals der 4 ortho-Wasserstoffatome um 2,5% lassen auf einen
Anteil an monodeuteriertem Produkt um 8% schließen.
4.1.4 Dehalogenierung durch metallisches Lithium
4.1.4.1 Umsetzung von 1,3,5-Trichorbenzol mit 10 a¨q/Cl Lithium und 2
a¨q/Cl
n-Butylamin
34,4mg Lithiumpulver (=ˆ 4,96mmol) werden unter Stickstoff in einem trockenen
Kolben vorgelegt und 15 Minuten trocken geru¨hrt. 30mg 1,3,5-Trichlorbenzol
(=ˆ 0,165mmol, =ˆ 0,496mmol Cl) und ca. 20mg n-Dodecan in 4,55ml n-Hexan wer-
den zugegeben und 98 µl n-Butylamin (=ˆ 0,992mmol) eingespritzt. Der Kolben
wird sofort in das auf 50 ◦C geheizte O¨lbad abgesenkt und eine halbe Stunde bei
konstanter Temperatur geru¨hrt. Der Ru¨hrer wird angehalten, ein halber Milliliter
der schwach gelben Lo¨sung entnommen und mit verd. Salzsa¨ure geschu¨ttelt, wobei
die organische Phase sich entfa¨rbt. Die organische Phase wird u¨ber Natriumsulfat
getrocknet und gaschromatographisch mit FID untersucht. Es wird kein Trichlor-
benzolpeak mehr beobachtet, wa¨hrend der Dodecanpeak seine Fla¨che beibeha¨lt.
4.1.4.2 Umsetzung von 1,3,5-Trichorbenzol mit 10 a¨q/Cl Lithium und 1
a¨q/Cl
n-Butanol und 0,1 a¨q/Cl n-Butylamin
34,4mg Lithiumpulver (=ˆ 4,96mmol) werden unter Stickstoff in einem trockenen
Kolben vorgelegt und 15 Minuten trocken geru¨hrt. 30mg 1,3,5-Trichlorbenzol
(=ˆ 0,165mmol, =ˆ 0,496mmol Cl) und ca. 20mg n-Dodecan in 4,55ml n-Hexan wer-
den zugegeben und 4,9 µl n-Butylamin (=ˆ 0,0496mmol) sowie 45 µl n-Butanol
(=ˆ 0,496mmol) eingespritzt. Der Kolben wird sofort in das auf 50 ◦C geheizte O¨lbad
abgesenkt und bei konstanter Temperatur geru¨hrt. Zur Probenahme wird der Ru¨hrer
angehalten, jeweils ein halber Milliliter der schwach gelben Lo¨sung entnommen und
mit verd. Salzsa¨ure geschu¨ttelt, wobei die organische Phase sich entfa¨rbt. Die or-
ganische Phase wird u¨ber Natriumsulfat getrocknet und gaschromatographisch mit
FID untersucht. Peakfla¨chenvergleiche mit dem n-Dodecan ergeben eine nicht um-
gesetzte Eduktmenge von jeweils 72% nach 15, 30 und 60 Minuten sowie 69% nach
120 Minuten. Nach 2 Stunden werden daher weitere 49 µl n-Butylamin eingespritzt.
Nach weiteren 30 Minuten ist kein Trichlorbenzol mehr nachweisbar.
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4.2 Dehalogenierung durch n-Butyllithium
4.2.1 Versuche zum Vergleich der Reaktivita¨ten mit 10 000
ppm 1,3,5-TCB, 3 a¨q/Cl BuLi, bei 60
◦C in 30 Minuten
Die in [133] vorgenommenen Untersuchnungen wurden weitergefu¨hrt. Generell wer-
den ca. 0,2 g 1,3,5-Trichlorbenzol in eine ausgeheizte Apparatur unter Stickstoff ge-
nau eingewogen und in so viel trockenem Cyclohexan gelo¨st, daß die Konzentration
des Trichlorbenzols 10 000 ppm betra¨gt. Nach Erreichen einer Innentemperatur von
60 ◦C werden der Katalysator und das n-Butyllithium zugegeben und 30 Minuten bei
dieser Temperatur geru¨hrt. Die Reaktion wird durch Zugabe von Eis abgebrochen,
mit dreinormaler Salpetersa¨ure angesa¨uert und die Phasen getrennt. Die wa¨sserige
Phase wird einmal mit 10ml MTB-Ether gewaschen und auf 100ml aufgefu¨llt. An-
schließend wird in je 10ml der wa¨sserigen Phase die Chloridmenge nach Kainz und
Resch bestimmt.[156] Das Chlorid wird mit einem U¨berschuß an Silbernitratlo¨sung
gefa¨llt und abfiltriert. Anschließend werden die u¨berschu¨ssigen Silberionen mit Ka-
liumjodidlo¨sung gegen Jod/Sta¨rke zuru¨cktitriert. Die Chloridmenge in den vereinig-
ten organischen Phasen wird nach Auffu¨llen derselben auf 100ml in je 20ml durch
Behandeln mit Natrium/Biphenyl-Reagens und Bestimmung des Chlorids in der
dabei erhaltenen wa¨sserigen Phase oder durch Eindampfen der organischen Phase,
Aufschließen eines genau abgewogenen Teils davon nach Wurzschmitt[157] und
Bestimmung nach Kainz und Resch ermittelt.[156]
4.2.1.1 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium
und 3 a¨q/Cl n-Butylamin
In einer trockenen Apparatur wird 1,3,5-Trichlorbenzol mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium
und 3 a¨q/Cl n-Butylamin umgesetzt. Nach Abbruch der Reaktion durch Zugabe von
Eis wird durch Titration des Chlorids in der wa¨sserigen Phase eine Dehalogenierung
von 57% ermittelt. Das weist darauf hin, daß Butyllithium das Amin zumindest teil-
weise deprotoniert und damit inaktiv wird. Die Restaktivita¨t wird vermutlich durch
Nucleophile Aromatische Substitution durch das bei der Deprotonierung entstande-
ne Lithiumbutylamid hervorgerufen.
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4.2.1.2 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 3,3 a¨q/Cl n-Butyllithium
und 0,3 a¨q/Cl n-Butylamin
1,3,5-Trichlorbenzol wird mit 3,3 a¨q/Cl n-Butyllithium und 0,3
a¨q/Cl n-Butylamin de-
halogeniert. Da Butylamin durch das Butyllithium deprotoniert wird, wurde ein
entsprechender U¨berschuß an Butyllithium eingesetzt, so daß 3 a¨q/Cl Butyllithium
zur Dehalogenierung des TCB zur Vefu¨gung stehen. So wird eine Dehalogenierung
von 67% erreicht.
4.2.1.3 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium
und 3 a¨q/Cl Triethylenglycoldimethylether
In einer trockenen Apparatur werden 203,8mg 1,3,5-Trichlorbenzol (=ˆ 3,4mmol Cl)
unter Stickstoff in 22,9ml Cyclohexan gelo¨st und auf 60 ◦C temperiert. Es werden
1,83ml Triethylenglycoldimethylether (=ˆ 10,1mmol) und 0,94ml einer 10,7molaren
Lo¨sung von n-Butyllithium in Hexan (=ˆ 10,1mmol) eingespritzt. Nach 30 Minu-
ten wird Eis zugegeben und mit halbkonzentrierter Salpetersa¨ure angesa¨uert, mit
MTB-Ether und Wasser in einen Scheidetrichter u¨berfu¨hrt und die organische Phase
zweimal mit je 30ml Wasser gewaschen. Die vereinigten wa¨sserigen Phasen werden
mit 10ml MTB-Ether gewaschen. Dabei ist die wa¨sserige Phase farblos und klar,
der Ether schwach gelb. Die wa¨sserige Phase wird mit Aktivkohle gefiltert und auf
200ml aufgefu¨llt. Die organische Phase wird mit Natriumsulfat getrocknet und fil-
triert. In je 20ml der wa¨sserigen Phase werden durchschnittlich 0,255mmol Chlorid
gefunden, was auf die ganze Probe bezogen 76% des eingesetzten Chlors bedeutet.
4.2.1.4 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium
und 0,2 a¨q/Cl Titantrichlorid
In einer trockenen Apparatur werden 0,175 g 1,3,5-Trichlorbenzol (=ˆ 2,89mmol Cl)
in 20ml trockenem, sauerstofffreien Cyclohexan gelo¨st, unter Stickstoff auf 60 ◦C
erhitzt, unter Ru¨hren 0,838ml einer 10,7molaren Lo¨sung von n-Butyllithium in He-
xan (=ˆ 0,00897mol =ˆ 3 a¨q/Cl + nTiCl4) eingespritzt, was aufgrund der Viskosita¨t der
Lo¨sung ca. 2 Minuten in Anspruch nimmt. Anschließend werden 69µl Titantetra-
chlorid (=ˆ 0,626mmol; =ˆ 0,2 a¨q/Cl; =ˆ 2,50mol Cl) in 2,5ml Cyclohexan eingespritzt.
Dabei wird die Reaktionslo¨sung sofort tiefschwarz. Nach 30 Minuten wird der Kol-
ben aus dem O¨lbad gehoben und sofort Eis zugegeben. Die organische Phase bleibt
schwarz, die wa¨sserige tru¨bt sich etwas. Es wird mit halbkonzentrierter Salpetersa¨ure
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angesa¨uert, wobei die wa¨sserige Phase hellgelb und die organische Phase fast farblos
wird. Es wird mit MTB-Ether und Wasser in einen Scheidetrichter u¨berfu¨hrt und
die organische Phase zweimal mit je 30ml Wasser gewaschen. Die vereinigten wa¨sse-
rigen Phasen werden mit 10ml MTB-Ether gewaschen. Die wa¨sserige Phase wird
auf 250ml aufgefu¨llt und in je 20ml durchschnittlich 0,392mmol Chlorid titriert,
was auf die gesamte wa¨sserige Phase bezogen 4,894mmol Chlorid entspricht. Nach
Abzug des aus dem Titantetrachlorid stammenden Chlorids bleiben 2,39mol Chlo-
rid organischen Ursprungs, was 83% der eingesetzten Menge entspricht. In 0,143 g
der auf 0,3435 g eingeengten, u¨ber Natriumsulfat getrockneten organischen Phasen
werden nach Wurzschmitt-Aufschluß 0,205mmol Chlorid gefunden, was auf die ge-
samte organische Phase bezogen 0,492mmol entspricht. Das entspricht 17% des
eingesetzten organischen Chlors.
4.2.1.5 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium
und 0,2 a¨q/Cl Titantrichlorid bei Raumtemperatur
Zu 0,93ml einer 10,7molaren Lo¨sung von n-Butyllithium in Hexan (=ˆ 9,9mmol) und
15ml Cyclohexan werden bei Raumtemperatur 68 µl Titantetrachlorid (=ˆ 0,62mmol)
in 5ml Cyclohexan getropft. Nach Ende der Reaktion wird auf 60 ◦C erwa¨rmt und
187,6mg 1,3,5-Trichlorbenzol (=ˆ 3,1mmol Cl) in 4ml Cyclohexan eingespritzt. Nach
30 Minuten wird die Reaktion durch Zugebe von Eis abgebrochen. Die Phasen wer-
den getrennt und die wa¨sserige Phase mit 5ml MTB-Ether gewaschen. Es wird eine
Dehalogenierung von 73% erreicht, wie eine Chloridbestimmung in der wa¨sserigen
Phase zeigt. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat getrock-
net und 1µl mit GC-MS untersucht. Das Integral des Totalionenchromatogramms
zeigt ohne Beru¨cksichtigung von Responsefaktoren folgende Zusammensetzung:
• Chlorbenzol (3 %) Rt = 4,28 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
• Dichlorbenzol ( 4,3 %) Rt = 6,26 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
• Butylbenzol (7 %) Rt = 6,84 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
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• Butylchlorbenzole (7,5 + 8,1 %) Rt = 8,96 und 9,04 min
m
z
= 171 (1,3); 170 (13,6); 169 (4,3); 168 (42); 139 (7,5); 133 (2,7); 126 (77);
125 (79); 103 (16,4); 91 (100); 77 (15,6).
und m
z
= 171 (0,7); 170 (7,5); 169 (2,2); 168 (23); 139 (3,4); 125 (100); 103
(5,8); 91 (16,7).
• Dibutylbenzol (4,7 %) Rt = 10,66 min
m
z
= 191 (6,4); 190 (43); 148 (82); 147 (54); 133 (14,2); 105 (100); 91 (63); 77
(14,9); 57 (14,5).
• Chlordibutylbenzol (11,5 %) Rt = 12,37 min
m
z
= 227 (1,8); 226 (12,8); 225 (6,0); 224 (32); 195 (2,7); 182 (100); 167 (4,2);
147 (72); 139 (69); 126 (32); 125 (21); 103 (36); 91 (13,7); 77 (17,2); 57 (13,1).
• Tributylbenzol (1,3 %) Rt = 13,46 min
m
z
= 247 (4,3); 246 (21); 203 (24); 161 (100); 147 (16,4); 119 (13,3); 105 (18,7);
91 (11,3); 57 (4,5).
4.2.1.6 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 1,067 a¨q/Cl n-Butyllithi-
um und 0,067 a¨q/Cl Titantetrachlorid bei Raumtemperatur
Zu 363mg 1,3,5-Trichlorbenzol (=ˆ 6mmol Cl) in 55ml n-Hexan unter Stickstoff wer-
den bei Raumtemperatur 4ml einer 1,6molaren Lo¨sung von n-Butyllithium in Hexan
(=ˆ 6,4mmol) und 44 µl Titantetrachlorid (=ˆ 0,4mmol) eingespritzt. Nach wenigen
Minuten ist die gesamte Lo¨sung tiefschwarz. Nach 4 Stunden wird die Reaktion
durch Zugabe von Eis abgebrochen und mit dreinormaler Salpetersa¨ure angesa¨uert.
Die inzwischen farblosen Phasen werden getrennt und die wa¨sserige Phase mit 10ml
n-Hexan gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat
getrocknet und 1µl mit GC-MS untersucht. Das Integral des Totalionenchromato-
gramms zeigt ohne Beru¨cksichtigung von Responsefaktoren folgende Zusammensetz-
ung:
• Dichlorbenzol (8,8 %) Rt = 6,25 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
• Butylbenzol (0,6 %) Rt = 6,83 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
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• Trichlorbenzol (61,4 %) Rt = 7,82 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
• Butylchlorbenzole (0,8 + 1,2 %) Rt = 8,95 und 9,03 min
m
z
= 171 (1,3); 170 (13,6); 169 (4,3); 168 (42); 139 (7,5); 133 (2,7); 126 (77);
125 (79); 103 (16,4); 91 (100); 77 (15,6).
und m
z
= 171 (0,7); 170 (7,5); 169 (2,2); 168 (23); 139 (3,4); 125 (100); 103
(5,8); 91 (16,7).
• Butyldichlorbenzole (0,4 und 1,3 %) Rt = 10,03 und 10,49 min
m
z
= 207 (0,4); 206 (2,1); 205 (1,8); 204 (15,4); 203 (2,7); 202 (22); 173 (100);
159 (11,9); 137 (21); 133 (4,8); 125 (4,6); 102 (23).
und m
z
= 207 (0,3); 206 (2,3); 205 (1,5); 204 (13,5); 203 (2,3); 202 (21); 159
(100); 125 (15,6).
• Dibutylbenzol (0,6 %) Rt = 10,66 min
Das Massenspektrum stimmt mit Rt = 10,66 min aus 4.2.1.5 u¨berein.
• Chlordibutylbenzol (0,7 %) Rt = 12,36 min
Das Massenspektrum stimmt mit Rt = 12,37 min aus 4.2.1.5 u¨berein.
4.2.1.7 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 3,2 a¨q/Cl n-Butyllithium
und 0,2 a¨q/Cl Titan(IV)-chlorid bei Raumtemperatur
Zu 363mg 1,3,5-Trichlorbenzol (=ˆ 6mmol Cl) in 55 ml n-Hexan unter Stickstoff
werden 132µl Titantetrachlorid (=ˆ 1,2mmol) und 1,8ml einer 10,7molaren Lo¨sung
von n-Butyllithium in Hexan (=ˆ 19,2mmol) getropft. Nach 30 Minuten wird Eis
zugegeben, mit dreinormaler Salpetersa¨ure angesa¨uert, die Phasen getrennt, die
wa¨sserige Phase mit 10ml Hexan gewaschen und die vereinigten organischen Pha-
sen u¨ber Natriumsulfat getrocknet. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber
Natriumsulfat getrocknet und 1µl mit GC-MS untersucht. Das Integral des Total-
ionenchromatogramms zeigt ohne Beru¨cksichtigung von Responsefaktoren folgende
Zusammensetzung:
• Dichlorbenzol (8,9 %) Rt = 6,25 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
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• Trichlorbenzol (83,5 %) Rt = 7,78 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
• Butylchlorbenzole (1,0 + 0,4 %) Rt = 8,95 min und 9,04 min
Die Massenspektren stimmen mit Rt = 8,96 aus 4.2.1.5 und 8,66 min aus
4.2.1.9 u¨berein.
• Butyldichlorbenzol (1,3 %) Rt = 10,49 min
Das Massenspektrum stimmt mit Rt = 10,10 aus 4.2.1.5 u¨berein.
• Dibutylbenzol (1,1 %) Rt = 10,66 min
Das Massenspektrum stimmt mit 10,66 min aus 4.2.1.5 u¨berein.
• Chlordibutylbenzol (0,9 %) Rt = 12,36 min
Das Massenspektrum stimmt mit 12,37 min aus 4.2.1.5 u¨berein.
4.2.1.8 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium
und 0,2 a¨q/Cl Titantrichlorid und 1,5
a¨q/Cl MTB-Ether bei Raum-
temperatur
10 000 ppm 1,3,5-Trichlorbenzol in Cyclohexan werden mit 0,2 a¨q/Cl Titantrichlorid
und 3 a¨q/Cl n-Butyllithium bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach 30 Minuten wird
Eis zugegeben und so die Reaktion abgebrochen. Damit werden 79% Dehalogenie-
rung erreicht.
4.2.1.9 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 3,2 a¨q/Cl n-Butyllithium
und 0,2 a¨q/Cl Titantetrachlorid bei 68
◦C
363mg 1,3,5-Trichlorbenzol werden in 55ml n-Hexan unter Stickstoff gelo¨st und zum
Ru¨ckfluß erhitzt. Es werden 1,8ml einer 10,7molaren Lo¨sung von n-Butyllithium in
Hexan (=ˆ 19,2mmol) und 132 µl Titantetrachlorid (=ˆ 1,2mmol) zugetropft. Beim
Zutropfen des Titantetrachlorids nimmt die Heftigkeit des Siedens zu. Nach 30 Mi-
nuten wird Eis zugegeben, mit dreinormaler Salpetersa¨ure angesa¨uert, die Phasen
getrennt, die wa¨sserige Phase mit 10ml Hexan gewaschen und die vereinigten orga-
nischen Phasen u¨ber Natriumsulfat getrocknet. Die vereinigten organischen Phasen
werden u¨ber Natriumsulfat getrocknet und 1µl mit GC-MS untersucht. Das Integral
des Totalionenchromatogramms zeigt ohne Beru¨cksichtigung von Responsefaktoren
folgende Zusammensetzung:
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• Chlorbenzol (6,2 %) Rt = 3,95 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
• Dichlorbenzol (29,7 %) Rt = 5,95 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
• Butylbenzol (9,5 %) Rt = 6,50 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
• Trichlorbenzol (83,5 %) Rt = 7,43 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
• Butylchlorbenzole (4,7 + 6,9 %) Rt = 8,58 und 8,66 min
Die Massenspektren stimmen mit Rt = 8,96 und 9,04 min aus 4.2.1.5 u¨berein.
• Butyldichlorbenzole (1,3 %) Rt = 10,10 und 10,13 min
m
z
= 207 (0,3); 206 (2,3); 205 (1,5); 204 (13,5);203 (2,3); 202 (21); 159 (100);
125 (15,6).
und 207 (0,5); 206 (3,7); 205 (2,6); 204 (23); 203 (3,9); 202 (35); 160 (98); 159
(39); 125 (100).
• Dibutylbenzole (2,7 + 3,0 %) Rt = 10,23 und 10,27 min
m
z
= 192 (0,2); 191 (2,6); 190 (17,0); 147 (7,8); 133 (7,8); 105 (100); 91 (18,7).
und 192 (0,5); 191 (6,3); 190 (41); 161 (4,0); 148 (72); 147 (46); 133 (12,3);
105 (100); 91 (61); 77 (11,6); 57 (8,9).
• Chlordibutylbenzol (6,8 %) Rt = 11,95 min
Das Massenspektrum stimmt mit 12,37 min aus 4.2.1.5 u¨berein.
4.2.1.10 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium
und 0,2 a¨q/Cl Eisen(III)-chlorid bei 68
◦C
181,5mg 1,3,5-Trichlorbenzol und 97mg (=ˆ 0,2 a¨q/Cl) Eisen(III)-chlorid werden in
28ml n-Hexan unter Stickstoff vorgelegt und 3 a¨q/Cl n-Butyllithium (=ˆ 0,9ml 10,7M
Lsg.) eingetropft, so daß das Sieden nicht zu heftig wird. Damit werden innerhalb von
30 Minuten bei 68 ◦C 73% Dehalogenierung erreicht, wie eine Chloridbestimmung
aus der organischen Phase nach Behandlung mit Natrium/Biphenyl-Reagens zeigt.
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4.2.1.11 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium
und 0,2 a¨q/Cl Eisen(III)-chlorid
181,5mg 1,3,5-Trichlorbenzol in 14ml n-Hexan werden zu 0,2 a¨q/Cl Eisen(III)-chlorid
(=ˆ 97mg) und 3 a¨q/Cl n-Butyllithium (=ˆ 0,9ml 10,7M Lsg.) in 14ml siedendem n-
Hexan getropft, so daß das Sieden nicht zu heftig wird. Nach 30 Minuten wird Eis zu-
gegeben, die Phasen getrennt, die wa¨sserige Phase mit 20ml MTB-Ether gewaschen
und die vereinigten organischen Phasen u¨ber Natriumsulfat getrocknet. So werden
85% Dehalogenierung erreicht, wie eine Chloridbestimmung nach Behandlung von
10ml der auf 100ml aufgefu¨llten organischen Phase mit Natrium/Biphenyl-Reagens
zeigt. 1µl der organischen Phase wird mit mit GC-MS untersucht. Das Integral des
Totalionenchromatogramms zeigt ohne Beru¨cksichtigung von Responsefaktoren fol-
gende Zusammensetzung:
• Chlorbenzol (4,5 %) Rt = 3,97 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
• Dichlorbenzol (19 %) Rt = 5,96 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
• Butylbenzol (8 %) Rt = 6,54 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
• Trichlorbenzol (2 %) Rt = 7,46 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
• Butylchlorbenzole (3,5 + 4 %) Rt = 8,65 + 8,72 min
Die Massenspektren stimmen mit Rt = 8,96 und 9,04 min aus 4.2.1.5 u¨berein.
• Biphenyl (2,3 %) Rt = 10,07 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
• Butyldichlorbenzol (8 %) M
• Dibutylbenzole (2,2 + 3 %) Rt = 10,30 + 10,34 min
Die Massenspektren stimmen mit Rt = 10,23 und 10,26 min aus 4.2.1.9 u¨ber-
ein.
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• Dibutylchlorbenzol (6 %) Rt = 12,03
Das Massenspektrum stimmt mit Rt = 11,95 min aus 4.2.1.9 u¨berein.
4.2.1.12 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium
und 1 a¨q/Cl Eisen(III)-chlorid bei 68
◦C
181,5mg 1,3,5-Trichlorbenzol in 14ml n-Hexan werden zu 1 a¨q/Cl Eisen(III)-chlorid
(=ˆ 487mg) und 3 a¨q/Cl n-Butyllithium (=ˆ 1,5ml 10,7M Lsg.) in 14ml siedendem n-
Hexan getropft, so daß das Sieden nicht zu heftig wird. Nach 30 Minuten wird Eis
zugegeben. So werden 75% Dehalogenierung erreicht.
4.2.1.13 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 5 a¨q/Cl n-Butyllithium
und 0,2 a¨q/Cl Eisen(III)-chlorid bei 68
◦C
181,5mg 1,3,5-Trichlorbenzol in 14ml n-Hexan werden zu 1 a¨q/Cl Eisen(III)-chlorid
(=ˆ 97mg) und 3 a¨q/Cl n-Butyllithium (=ˆ 0,9ml 10,7M Lsg.) in 14ml siedendem n-
Hexan getropft, so daß das Sieden nicht zu heftig wird. Nach 30 Minuten wird Eis
zugegeben. So werden 84% Dehalogenierung erreicht.
4.2.1.14 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium
und 3 a¨q/Cl Kalium-tert.-butylat bei 68
◦C
0,1815 g 1,3,5-Trichlorbenzol (=ˆ 3mmol Cl) werden mit 3 a¨q/Cl Kalium-tert.-butylat
(=ˆ 865mg) und 3 a¨q/Cl n-Butyllithium (=ˆ 0,9ml 10,7M Lsg.) in 28ml trockenem n-
Hexan unter Stickstoff umgesetzt. Nach 30 Minuten unter Ru¨ckfluß wird die Re-
aktion mit Eis abgebrochen. Damit werden 100% Dehalogenierung erreicht, wie
Untersuchungen der beiden Phasen auf Chlorid (organische Phase nach Behand-
lung mit Natrium/Biphenyl-Reagens) zeigen. Die u¨ber Natriumsulfat getrocknete
organische Phase wird zusa¨tzlich per GC-MS untersucht. Das Integral des Total-
ionenchromatogramms zeigt ohne Beru¨cksichtigung von Responsefaktoren folgende
Zusammensetzung:
• Butylbenzol (11,2 %) Rt = 6,51 min
Das Massenspektrum stimmt mit dem Referenzspektrum aus der Datenbank
u¨berein.
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• Dibutylbenzole (1,6 + 22,8 + 9,3 %) Rt = 9,64 und 10,31 und 10,51 min
m
z
= 191 (1,0); 190 (7,4); 147 (9,9); 133 (14,8); 105 (5,7); 91 (100).
und U¨bereinstimmung mit Rt = 10,66 min aus 4.2.1.5
und 192 (0,2); 191 (3,2); 190 (22); 147 (100); 133 (4,5); 105 (15,5); 91 (39).
• Tributylbenzole (3,5 + 12.94 + 13.11 %) Rt = 12,41 und 12,94 und 13,11 min
m
z
= 248 (0,2); 247 (2,1); 246 (11,3); 203 (15,2); 189 (17,6); 147 (100); 105
(48); 91 (19,0); 57 (7,6).
und 248 (0,6); 247 (7,1); 246 (40); 204 (100); 203 (33); 161 (21); 147 (73); 119
(24); 105 (39); 91 (35); 57 (9,4).
und 248 (0,3); 247 (4,5); 246 (21); 203 (26); 161 (100); 147 (16,6); 105 (22); 91
(12,7); 57 (4,4).
• Butylbiphenyl (1,2 %) Rt = 13,31 min
Das Massenspektrum stimmt mit Rt = 13,35 min aus 4.2.1.11 u¨berein.
• Tetrabutylbenzol (1,8 %) Rt = 14,55 min
m
z
= 303 (2,2); 302 (10,4); 259 (21); 245 (31); 203 (100); 161 (36); 147 (17,6);
105 (20); 91 (14,5); 57 (17,5).
• Dibutylbiphenyl (1,5 %) Rt = 268 (0,8); 267 (10,3); 266 (44); 233 (43); 203
(46); 167 (100); 166 (40); 152 (12,2); 105 (10,3); 91 (13,0); 57 (30).
• Tributylbiphenyle (1,4 + 1,3 %) Rt = 16,06 und 16,24 min
m
z
= 324 (1,0); 323 (9,5); 322 (35); 279 (24); 266 (36); 265 (14.2); 223 (100);
179 (31); 167 (73); 91 (8,0); 57 (29).
und 324 (2,8); 323 (24); 322 (89); 279 (95); 265 (10,1); 223 (55); 175 (75); 167
(100); 145 (67); 105 (34); 91 (48); 57 (69).
• Tetrabutylbiphenyl (1,3 %) Rt = 17,65 min
m
z
= 380 (3,8); 379 (24); 378 (78); 335 (48); 279 (45); 263 (11,8); 237 (13,7);
235 (23); 223 (27); 207 (25); 191 (35); 189 (27); 179 (60); 167 (67); 147 (224);
105 (16); 91 (55); 57 (100).
4.2.1.15 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium
und 3 a¨q/Cl Kalium-tert.-butylat bei Raumtemperatur
0,1815 g 1,3,5-Trichlorbenzol werden mit 3 a¨q/Cl Kalium-tert.-butylat und 3
a¨q/Cl n-
Butyllithium bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach 30 Minuten wird die Reaktion
durch Zugabe von Eis abgebrochen. Die Phasen werden getrennt und die wa¨sserige
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Phase mit 10ml MTB-Ether gewaschen. Die organischen Phasen werden vereinigt,
u¨ber Natriumsulfat getrocknet und auf 100ml aufgefu¨llt. So werden 98% des vormals
organisch gebundenen Chlors als Chlorid in der wa¨sserigen Phase nachgewiesen. 2%
des Chlors werden in der organischen Phase gefunden.
4.2.1.16 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium,
3 a¨q/Cl Kalium-tert.-butylat und 1,5
a¨q/Cl MTB-Ether bei Raum-
temperatur
0,86 g Kalium-tert.-butylat werden in einen trockenen Kolben unter Argon einge-
wogen, mit 20ml n-Hexan aufgeschla¨mmt und unter Stickstoff 0,9ml einer 10,7mo-
laren Lo¨sung von n-Butyllithium in Hexan (=ˆ 9mmol) eingespritzt. 181,5mg 1,3,5-
Trichlorbenzol (=ˆ 3mmol Cl) in 8ml n-Hexan und 1,1ml MTB-Ether werden schnell
hintereinander eingespritzt. Nach 30 Minuten wird die Reaktion durch Zugabe von
Eis abgebrochen und mit dreinormaler Salpetersa¨ure angesa¨uert. Damit werden
100% Dehalogenierung erreicht. In der organischen Phase kann kein Chlor mehr
nachgewiesen werden. In der wa¨sserigen Phase werden 99,6% des vorher organisch
gebundenen Chlors als Chlorid wiedergefunden.
4.2.2 Versuche zum Auffinden der Reaktionsprodukte
4.2.3 Abfangexperimente
4.2.3.1 Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbiphenyl mit 1,1 a¨q/Cl BuLi und Tri-
methylsilylchlorid
3,63 g 1,3,5-Trichlorbenzol ( =ˆ 0,02mol, =ˆ 0,06mol Cl) werden unter Stickstoff in
einer trockenen Apparatur in 550ml trockenem n-Hexan gelo¨st, so daß eine Kon-
zentration von 10 000 ppm resultiert. Unter Ru¨hren werden 6,6ml einer 10molaren
Lo¨sung von n-Butyllithium in Hexan ( =ˆ 0,066mol; =ˆ 1,1 a¨q/Cl ) eingespritzt. Es re-
sultiert eine klare, gelbe Lo¨sung. Nach einer halben Stunde Ru¨hrens ohne sichtba-
re Vera¨nderungen werden 8,34ml ( =ˆ 0,066mol; =ˆ 1,1 a¨q/Cl ) Trimethylsilylchlorid
eingespritzt, was ebenfalls keine sichtbaren Vera¨nderungen nach sich zieht. Deswe-
gen werden nach einer Stunde 20ml trockener Ether eingespritzt, woraufhin bei
gleichzeitiger Erwa¨rmung der Lo¨sung von 25 ◦C auf 35 ◦C ein weißer Feststoff —
wahrscheinlich Lithiumchlorid — ausfa¨llt. In ca. 100ml zugesetztem Wasser lo¨st
sich der Niederschlag wieder auf, die u¨berstehende organische Phase ist weiterhin
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gelb. Die Phasen werden getrennt und die wa¨sserige Phase einmal mit 20ml Wasser
gewaschen. Trocknen der vereinigten organischen Phasen u¨ber Natriumsulfat und
Abziehen des Lo¨sungsmittels ergeben 6 g eines braunen O¨ls, das einer Sa¨ulenfiltrati-
on mit n-Hexan an 60 g Kieselgel unterzogen wird. Die n-Hexan Fraktionen werden
eingedampft, woraus 4,58 g eines hellbraunen O¨ls resultiert, was als 143-SF bezeich-
net wird. Mit MTB-Ether werden 1,00 g eines dunkelbraunen O¨ls erhalten, das mit
143-SF-MTB bezeichnet wird. 143-SF wird einer GC-MS-Analyse unterzogen. Ohne
Beru¨cksichtigung von Responsefaktoren erigbt sich folgende Zusammensetzung:
• Chlor-(trimethylsilyl)-benzol (1,5 %)
m
z
= 187 (0,6); 186 (3,9); 185 (1,6); 184 (12,4); 173 (1,3); 172 (4,6); 171 (36);
170 (14,0); 169 (100); 91 (12,1); 73 (11,7); 63 (10,2).
• Butylchlorbenzole (4,7 % + 1,5 %)
m
z
= 171 (1,2); 170 (11,8); 169 (3,9); 168 (37); 125 (78); 103 (17,2); 91 (100)
bzw. 171 (0,7); 170 (6,7); 169 (2,4); 168 (21,6); 125 (100); 103 (6,0); 91 (16,4).
• Dichlor-(trimethylsilyl)-benzol (4,7 %)
m
z
= 222 (1,8); 221 (1,2); 220 (9,4); 219 (1,9); 218 (13,4); 203 (100); 125 (7,2);
73 (7,5).
• Butyldichlorbenzole (4,4 % + 2,9 %)
m
z
= 207 (0,7); 206 (1,8); 205 (1,2); 204 (12,2); 203 (1,8); 202 (19,1); 159 (100);
125 (15,7); 102 (6,7); 89 (10,1) bzw 207 (1,8); 206 (3,3); 205 (1,9); 204 (21.6);
203 (3,9); 202 (33); 160 (98); 159 (40); 125 (100); 102 (14,2); 89 (19,2).
• Butylchlor-(trimethylsilyl)-benzole (8,8 % + 4,9 % + 7,5 %)
m
z
= 243 (0,6); 242 (4,2); 241 (1,8); 240 (10,4); 225 (100); 73 (10,1) bzw 242
(0,2); 240 (0,6); 225 (25); 183 (18); 117 (45); 73 (100) bzw 242 (1,3); 241 (0,7);
240 (4,5); 225 (23); 183 (27); 117 (50); 73 (100).
• Dibutylchlorbenzol (23,3 %)
m
z
= 227 (1,5); 226 (11,8); 225 (5,2); 224 (36); 182 (100); 147 (67); 139 (58);
103 (38).
• Butyldichlortrimethylsilylbenzol (5,7 %)
m
z
= 278 (0,3); 277 (0,2); 276 (1,3); 275 (0,3); 274 (2,2); 259 (8,2); 229 (9,0);
217 (16,7); 151 (13,4); 131 (8,2); 115 (12,7); 73 (100).
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• Butylchlor-bis(trimethylsilyl)-benzol (5,1 %)
m
z
= 316 (1,8); 315 (8,1); 314 (38); 313 (24); 312 (100); 297 (5,8); 269 (19,3);
253 (14,9); 225 (31); 211 (24); 73 (83).
• Chlordibutyltrimethylsilylbenzol (6,5 %)
m
z
= 299 (0,2); 298 (1,5); 297 (0,9); 296 (3,4); 281 (7,0); 211 (11,9); 173 (14,2);
131 (43); 73 (100).
Auf die Isolierung einzelner Substanzen wird verzichtet.
4.2.4 Versuche zum schrittweisen Entfernen der Chloratome
4.2.4.1 Mit 2 a¨q/Ring n-Butyllithium und TMEDA (=ˆ 0,67
a¨q/Cl) bei 60
◦C
3,00 g 1,3,5-Trichlorbenzol (= 0,0165mol) werden in 20ml trockenem Cyclohexan
in einer ausgeheizten, mit Stickstoff belu¨fteten Apparatur gelo¨st. Es werden 2,5ml
TMEDA eingespritzt und auf 60 ◦C erhitzt. Die Temperatur wird mittels eines Kon-
taktthermometers konstant gehalten. Unter Ru¨hren werden 10,3ml einer 1,6molaren
Lo¨sung von n-BuLi in Hexan eingespritzt. Beim Auftreffen der einzelnen Tropfen
auf die Lo¨sung ist ein Zischen ho¨rbar und Nebelbildung sichtbar. Nach 30min wird
die Reaktion durch Zugabe von Eis abgebrochen und mit halbkonzentrierter Salpe-
tersa¨ure angesa¨uert. Da sich hierbei ein schwarzes O¨l abscheidet, wird wieder alka-
lisch gemacht und etwas Ethanol zugegeben, was zur Bildung einer dunkelbraunen
organischen Phase fu¨hrt, die mit Wasser und MTB-Ether in einen Scheidetrichter
u¨berfu¨hrt wird. Beim Umschlag ins Alkalische wird die wa¨sserige Phase deutlich hel-
ler. Die wa¨sserige Phase wird dreimal mit je ca. 30ml MTB-Ether gewaschen und
als
”
H2O, alkalisch“ bezeichnet. Die vereinigten, organischen Phasen werden dreimal
mit je 20ml verdu¨nnter Salpetersa¨ure gewaschen, wobei sich wenig schwarzes O¨l ab-
scheidet, das der organischen Phase zugeschlagen wird. Die gewaschene organische
Phase wird mit
”
org“ bezeichnet. Nach Trocknen mit Natriumsulfat und Abziehen
des Lo¨sungsmittels werden 2,74 g erhalten. Die vereinigten sauren wa¨sserigen Pha-
sen werden alkalisch gemacht und dreimal mit je 30ml MTB-Ether gewaschen. Die
vereinigten organischen Phasen werden als
”
Amine“ bezeichnet. Nach Trocknen und
Abziehen des Lo¨sungsmittels werden 3,41 g erhalten.
Alle wa¨sserigen Phasen werden vereinigt, mit 0,5 g Harnstoff versetzt, mit halb-
konzentrierter Salpetersa¨ure angesa¨uert und auf 1000ml aufgefu¨llt. In jeweils 10ml
werden nach [156] durchschnittlich 0,162mmol Chlorid gefunden, was 32,5% des
eingesetzten organisch gebundenen Chlors entspricht.
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Das Substanzgemisch
”
org“ wird mit einem Gemisch aus Petrolether und MTB-
Ether im Volumenverha¨ltnis 20:1 an 170 g Kieselgel chromatographiert. Die inten-
sivsten Flecken werden bei RF-Werten von 0,33 und 0,55 gefunden.
”
Amine“ wird einer Sa¨ulenfiltration an Kieselgel mit PE:MTB:Tol 18:1:1 unterzogen.
Anschließend wird mit MTB-Ether und mit Ethanol gespu¨lt. Daraus resultieren die
Substanzgemische alk-SF-1 (185mg), alk-MTB (1,1 g) und alk-EtOH (305mg).
4.2.4.1.1 Chlor-3,5-bis(dimethylamino)-benzol wird aus alk-SF-1 durch
Chromatographieren an 18 g Kieselgel mit PE:MTB:Tol 18:1:1 isoliert. Es wer-
den 37mg mit einem Responseanteil von 94% bei GC-FID erhalten (=ˆ 0,175mmol
=ˆ 1,1%). Fu¨r spektroskopische Zwecke wird nochmals an 4,5 g Kieselgel mit PE:MTB
:Tol 8:1:1 chromatographiert. Die Ausbeute betra¨gt dann 16mg mit 97% GC-FID-
Responseanteil.
FT-IR (Film): ν˜ = 2887 (m), 2808 (m), 1605 (vs), 1562 (vs), 1490 (s), 1439 (m),
1325 (s), 1155 (m), 801 (m), 676 (m).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 201 (4,35), 200 (29,9), 199 (20,3), 198 (100),
183 (36,3), 171 (14,9), 170 (8,2), 169 (40,6), 163 (7,0), 156 (12,3), 155 (12,6),
154 (33,7), 109 (12,7), 91 (14,3).
MS-Hochauflo¨sung: ber.:198,092376; gef.: 198,092545 (Abw. = −0, 8 ppm)
1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 6,13, d, 2 Hz, 2 H, 2- und 6-; 5,86, t, 2 Hz, 1 H,
4-; 2,92, s, 12 H, Methyl-.
4.2.4.1.2 1,3-Dichlor-5-(dimethylamino)-benzol Isolierung aus alk-SF-1
durch Chromatographieren an 18 g Kieselgel mit PE:MTB:Tol 18:1:1. Anschließend
wird an 8 g Kieselgel mit PE:Tol 15:1 chromatographiert. Es werden 47mg weiße
Nadeln erhalten. Die Ausbeute betra¨gt 1,5%.
FT-IR (KBr): ν˜ = 3112 (w), 3077 (w), 2932 (m), 2809 (w), 1593 (vs), 1554 (s),
1496 (s), 1436 (s), 1347 (m), 1229 (m), 1123 (m), 1101 (m), 990 (s), 823 (s),
797 (m), 670 (m).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 193 (7,7) 192 (15,0), 191 (46,6), 190 (73,2),
189 (70,7), 188 (100), 176 (2,19), 175 (3,8), 174 (5,1), 173 (5,0), 172 (4,5), 154
(2,1).
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MS-Hochauflo¨sung: ber.: 189,011205; gef.: 189,011002 (Abw. = 1, 1 ppm)
1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 6,64, t, 1,8 Hz, 1 H, 2-; 6,51, d, 1,8 Hz, 2 H, 4-
und 6-; 2,92, s, 6 H, Methyl-.
13C-NMR: APT, 50 MHz, CDCl3, δ = 151,6 (+), 135,3 (+), 115,7 (−), 110,3 (−),
40,2 (−).
4.2.4.1.3 Butyl-3-chlor-5-(dimethylamino)-benzol Isolierung aus alk-SF-1
durch Chromatographieren an 18 g Kieselgel mit PE:MTB:Tol 18:1:1, an 8 g Kie-
selgel mit PE:Tol 15:1 und eine Dickschichtchromatographie mit PE:MTB 9:1. Es
werden 7mg erhalten; die Ausbeute betra¨gt 0,2%.
FT-IR (Film): ν˜ = 3080 (w), 2956 (m), 2930 (s), 2859 (m), 1600 (vs), 1570 (s),
1491 (m), 1439 (m), 1353 (m), 1230 (w), 1160 (m), 1115 (m), 1021 (m), 820
(m), 689 (m).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 214 (1,9), 213 (10,6), 212 (6,0), 211 (27,0),
172 (3,8), 171 (31,7), 170 (14,9), 169 (100), 168 (19,8), 135 (3,9), 134 (16,6),
133 (5,3).
MS-Hochauflo¨sung: ber.: 211,112777; gef.: 211,112610 (Abw. = 0, 8 ppm)
1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 6,54, t, 1,5 Hz, 1 H; 6,52, t, 1,5 Hz, 1 H; 6,40,
t, 1,5 Hz, 1 H; 2,92, s, 6 H, N-Methyl-; 2,53, t, 7 Hz, 2 H, Methylen-; 1,58,
qi, 7 Hz, 2 H, Methylen-; 1,35, hx, 7 Hz, 2 H, Methylen-; 0,92, t, 7 Hz, 3 H,
Methyl-.
4.2.4.1.4 1,3-Dichlor-5-(1,2-bis-(dimethylamino)-ethyl)-benzol Isolierung
aus alk-SF-MTB durch Chromatographieren von 100mg des Gemisches (=ˆ 9,09%
d. eingesetzten Menge) an Tol:MTB 2:1. Es werden 37mg (=ˆ 0,142mmol) eines fast
farblosen O¨ls erhalten. Die Ausbeute betra¨gt 9,5%.
FT-IR (Film): ν˜ = 3079 (w), 2944 (s), 2861 (m), 2821 (s), 2770 (s), 1588 (s), 1568
(vs), 1456 (s), 1430 (s), 1147 (m), 1098 (m), 1032 (s), 856 (m), 796 (s).
MS (RT): m/z (% d. Basispeaks) = 207 (1,1), 206 (10,0), 205 (7,5), 204 (59,3),
203 (10,1), 202 (100), 169 (2,1), 168 (4,0), 167 (6,4), 166 (6,1), 161 (7,6), 160
(1,4), 159 (11,0), 133 (1,7), 132 (5,2), 131 (17,9), 118 (9,1), 117 (76,9), 116
(18,3).
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MS-Hochauflo¨sung: kein Moleku¨lpeak, nach Verlust von N(CH3)2CH2· bleibt
C9H10NCl2 ber.: 202,019036 gef.: 202,018326 (Abw. = 3, 5 ppm)
1H-NMR: 200 MHz, CDCl3, δ = 7,27 Hz, t,
4J = 2Hz, 1 H, 2- ; 7,11, d, 4J = 2Hz,
2 H, 4- und 6- ; 3,48, t, 7 Hz, 1 H, 2,63, m, 2 H, 2,24, s, 6 H, 2,18, s, 6 H.
13C-NMR: BB, DEPT, 100 MHz, CDCl3, δ = 142,4 (C), 134,6 (C), 127,4 (CH),
127,0 (CH), 66,8 (CH), 61,7 (CH2), 46,0 (CH3), 42,1 (CH3).
4.2.5 Versuche in realistischen Medien
4.2.5.1 Umsetzung von 10 000 ppm Transformer Oil (42% Chlorgehalt)
in Cyclohexan mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium und 3
a¨q/Cl TMEDA bei
60 ◦C
0,1854 g Transformer Oil (=ˆ 2,24mmol Cl) werden in 16,9ml trockenem Cyclo-
hexan gelo¨st und unter Stickstoff auf 60 ◦C erwa¨rmt. Es werden 1ml TMEDA
(=ˆ 6,73mmol) und 0,63ml einer 10,7molaren Lo¨sung von n-Butyllithium in Hexan
(=ˆ 6,73mmol) eingespritzt, worauf der Kolbeninhalt sich sofort schwarz fa¨rbt. Nach
30 Minuten Ru¨hren bei 60 ◦C wird Eis zugegeben, dreimal mit je 10ml Wasser gewa-
schen, die vereinigten wa¨sserigen Phasen mit 10ml MTB-Ether gewaschen und auf
200ml aufgefu¨llt. In je 40ml der wa¨sserigen Phase werden 0,4425 bzw 0,440mmol
Cl bestimmt. Auf die gesamte Probe bezogen entspricht das 99 und 98%. In der
organischen Phase wird kein Chlor mehr nachgewiesen.
4.2.5.2 Umsetzung von 10 000 ppm 1,3,5-Trichlorbenzol in Cyclohexan
mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium und 3
a¨q/Cl TMEDA bei 60
◦C in Anwe-
senheit von 15% Calciumhydroxid
0,2676 g 1,3,5-Trichlorbenzol werden in 24,6ml trockenem Cyclohexan unter Stick-
stoff gelo¨st. Es werden 2ml TMEDA (=ˆ 13,3mmol) eingespritzt, 4,7 g Calciumhy-
droxid zugegeben und auf 60 ◦C erwa¨rmt. Anschließend werden 8,3ml einer 1,6mo-
laren Lo¨sung von n-Butyllithium in Hexan (=ˆ 13,3mmol) eingespritzt, woraufhin
der Kolbeninhalt sich sofort schwarz fa¨rbt. Nach 30 Minuten Ru¨hren bei 60 ◦C wird
Eis zugegeben, mit 3normaler Salpetersa¨ure angesa¨uert bis der Niederschlag sich
aufgelo¨st hat und die Phasen getrennt. Die wa¨sserige Phase wird auf 1000ml auf-
gefu¨llt. In je 100ml werden 0,447mmol (=ˆ 101%) bzw 0,438mmol (=ˆ 99%) Chlorid
gefunden. In der organischen Phase kann kein Chlor nachgewiesen werden.
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4.2.5.3 Umsetzung von 10 000 ppm 1,3,5-Trichlorbenzol in Hexan/Cal-
ciumhydroxid mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium und 3
a¨q/Cl TMEDA bei
60 ◦C bei einem Calciumhydroxidanteil von 56%
0,234 g 1,3,5-Trichlorbenzol (=ˆ 3,87mmol Cl) werden mit 8,5 g Calciumhydroxid un-
ter Stickstoff vermengt. Es werden 1,73ml TMEDA (=ˆ 11,6mmol) eingespritzt und
auf 60 ◦C erwa¨rmt. Anschließend werden 7,3ml einer 1,6molaren Lo¨sung von n-
Butyllithium in Hexan (=ˆ 11,6mmol) eingespritzt. Es findet eine leichte Gasent-
wicklung statt und der Magnetru¨hrer ist aufgrund der Konsistenza¨nderung nicht
mehr in der Lage, den Kolbeninhalt zu ru¨hren. Daher muß mit einem Glasstab
durch ein Septum gestochen und der Inhalt verrieben werden. Nach 60 Minuten
Ru¨hren bei 60 ◦C wird Eis zugegeben. Es wird vom Niederschlag abfiltriert und mit
Wasser und MTB-Ether gewaschen. Die Phasen werden getrennt und die wa¨sserige
Phase mit 3normaler Salpetersa¨ure angesa¨uert. Die wa¨sserige Phase wird auf 250ml
aufgefu¨llt. In 30ml werden 0,458mmol (=ˆ 99% d. Gesamt-Cl) Chlorid gefunden. In
der organischen Phase kann kein Chlor nachgewiesen werden.
4.2.5.4 Umsetzung von 10 000 ppm 1,3,5-Trichlorbenzol in ku¨nstlichem,
getrocknetem Boden mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium und 3
a¨q/Cl TME-
DA bei 60 ◦C
0,2241 g 1,3,5-Trichlorbenzol (=ˆ 3,705mmol Cl) werden mit 22,2 g getrocknetem
ku¨nstlichem Boden1 unter Stickstoff vermengt. Es werden 1,65ml TMEDA (=ˆ 11,1
mmol) eingespritzt und auf 60 ◦C erwa¨rmt. Nach Erreichen der Temperatur werden
7,0ml einer 1,6molaren Lo¨sung von n-Butyllithium in Hexan (=ˆ 11,1mmol) einge-
spritzt. Daraufhin wird das Gemisch dunkelbraun. Nach 30 Minuten Ru¨hren bei
60 ◦C wird Eis zugegeben. Es wird abgenutscht und mit verd. Kalilauge, Wasser
und MTB-Ether gewaschen. Die Phasen werden getrennt und die wa¨sserige Pha-
se mit 3normaler Salpetersa¨ure angesa¨uert. Die wa¨sserige Phase wird auf 250ml
aufgefu¨llt. In je 30ml werden 0,441mmol (=ˆ 99,3% d. Gesamt-Cl) und 0,445mmol
(=ˆ 100,0% d. Gesamt-Cl) Chlorid gefunden. In der organischen Phase kann kein
Chlor nachgewiesen werden.
190% Sand mit 10% Bentonit, getrocknet durch Verreiben mit weiteren 15% Calciumoxid und
mindestens 48 Stunden Stehenlassen
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4.2.5.5 Umsetzung von 10 000 ppm 1,3,5-Trichlorbenzol in ku¨nstlichem,
getrocknetem Boden mit 3 a¨q/Cl n-Butyllithium und 3
a¨q/Cl TME-
DA bei Raumtemperatur
0,1523 g 1,3,5-Trichlorbenzol (=ˆ 2,516mmol Cl) werden mit 15 g getrocknetem ku¨nst-
lichem Boden unter Stickstoff vermengt. Es werden 2,5ml Cyclohexan und 1,12ml
TMEDA (=ˆ 7,55mmol) eingespritzt. Anschließend werden 0,71ml einer 10,7mola-
ren Lo¨sung von n-Butyllithium in Hexan (=ˆ 7,55mmol) eingespritzt. Daraufhin wird
das Gemisch dunkelbraun. Nach 30 Minuten Ru¨hren wird der außerhalb der Ru¨hrer-
reichweite verbliebene Anteil gelo¨st und noch 10 Minuten weitergeru¨hrt, anschlie-
ßend wird Eis zugegeben. Es wird u¨ber Aktivkohle abgenutscht und mit Wasser
gewaschen. Die wa¨sserige Phase wird mit 3normaler Salpetersa¨ure angesa¨uert und
auf auf 250ml aufgefu¨llt. In 40ml werden 0,399mmol (=ˆ 99,1% d. Gesamt-Cl) und
in weiteren 30ml werden 0,309mmol (=ˆ 102% d. Gesamt-Cl) Chlorid gefunden.
4.3 Abtrennung nach Phenolatbildung
1,3,5-Trichlorbenzol, 1,2,3-Trichlorbenzol, 3-Chlortoluol oder 3,4-Dichlortoluol wird
mit den verschiedenen Calciumhydroxiddispersionen in einem Kohlenwasserstoff un-
ter Ru¨ckfluß erhitzt. Die Ausgangskonzentration des Trichlorbenzols betra¨gt jeweils
2000 ppm. Es wird jeweils mit ca. 80mg Trichlorbenzol gearbeitet, so daß jeweils et-
wa 60ml Lo¨sungsmittel, 0,4 g Kaliumhydroxid und 1,7 g PEGM750 verwendet wer-
den. Dabei werden 15 A¨quivalente Kaliumhydroxid und 5 A¨quivalente PEGM750
oder ein anderer Kryptand bezogen auf einen aromatischen Kern eingesetzt. Zu den
angegebenen Zeiten werden nach Absitzenlassen durch voru¨bergehendes Anheben
aus dem O¨lbad und Abschalten des Ru¨hrers Proben von je einem Milliliter ent-
nommen, mit gesa¨ttigter Ammoniumchloridlo¨sung gewaschen, u¨ber Natriumsulfat
getrocknet und gaschromatographisch untersucht. Der Umsatz wird nach Gleichung
4.1 auf Seite 98 bestimmt.
Als Modello¨sungsmittel wird Toluol verwendet. Es wird mit dem Absorptionsmittel
zum Ru¨ckfluß erhitzt. Alle Reaktionen werden durch Einspritzen des Substrates —
in der Regel 1,3,5-Trichlorbenzol — und des internen GC-Standards (n-Dodecan)
in wenig Toluol gestartet. Nach jeweils 0, 2 und 4 Stunden werden, nach Absetzen,
Proben von je 1 ml entnommen, mit je 1 ml Ammoniumchloridlo¨sung versetzt, die
organische Phase abgetrennt, u¨ber Natriumsulfat getrocknet und der Eduktgehalt
gaschromatographisch gegen n-Dodecan quantifiziert.
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Die Ergebnisse der Umsetzungen finden sich in den Tabellen 2.14 auf Seite 69 bis
2.23 auf Seite 80.
Zur Bestimmung des eliminierten Chlorids wird mit 3normaler Salpetersa¨ure ver-
setzt, bis auch nach Auflo¨sen des Niederschlags die wa¨sserige Lo¨sung sauer bleibt.
Nach Phasentrennung wird die wa¨sserige Phase mit MTB-Ether gewaschen und
auf ein bekanntes Volumen aufgefu¨llt. Die Chloridbestimmung erfolgt wie in Kapi-
tel 4.2.1 beschrieben in einer genau abgemessenen Teilmenge davon.
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